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Zusammenfassung
Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung dünner ferroelektrischer Schichten von Bleiti-
tanat (PbTiO3 : PTO), Bleizirkoniumtitanat (Pb(Zr0,25Ti0,75)O3 : PZT) und Bariumtitanat
(BaTiO3 : BTO) und deren Manipulation auf der sub–µm–Skala mittels Rasterkraftmi-
kroskopie. Die Dicke der Schichten lag im Bereich von 50nm bis 800nm. Zum Einsatz
kamen die Meßmodi Piezoresponse und Kelvin–Sonde. Die experimentelle Arbeit erstreckte
sich über die Abbildung von Domänenstrukturen, die Erzeugung von Domänen durch kur-
ze Spannungspulse und flächiges Umschalten mit dem Kraftmikroskop, lokale qualitative
und quantitative Messungen der ferroelektrischen Hysterese sowie Untersuchungen an der
Grenzschicht zwischen Film und Platin–Elektrode beim PZT/Pt–System.
Lamellenartige Domänenstrukturen konnten mit hoher lateraler Auflösung von 5nm auf
der Oberfläche von PTO abgebildet werden. Die PZT– und BTO–Proben waren vorpola-
risiert und es ließen sich keine Domänen nachweisen. Bei den Schaltversuchen wurde eine
ausgeprägte Schichtdickenabhängigkeit der Koerzitivfeldstärken und teilweise gute Überein-
stimmung mit makroskopischen Messungen gefunden. Für dünne BTO–Schichten von 50nm
und 125nm Dicke konnte kein stabiles Umschalten der Polarisation gezeigt werden. Mit-
tels geeigneter Präparation der PZT/Pt–Grenzschicht konnte durch direkte Messung eine
Schicht von 200nm Dicke mit verminderter Polarisation oberhalb der Elektrode nachgewie-
sen werden.
Abstract
This thesis reports the inspection and manipulation of thin ferroelectric films of lead titanate
(PbTiO3 : PTO), lead zirconium titanate (Pb(Zr0,25Ti0,75)O3 : PZT) and barium titanate
(BaTiO3 : BTO) by means of scanning force microscopy — specifically Piezoresponse– and
Kelvin–Probe. The film thickness of the investigated samples ranged between 50nm and
800nm. This experimental work focussed on the following issues: native domain structures,
creation of domains by short voltage pulses and area–switching with the force microscope,
local qualitative and quantitative measurements of the ferroelectric hysteresis loops, and
investigations at the interface between film and platinum–electrode in the PZT/Pt–System.
Lamellar domain structures were visualized with high lateral resolution of 5nm on the
surface of the PTO–samples, whereas the PZT– and BTO–samples showed prepolarisation
and no domains. In the switching experiments a pronounced thickness dependence was found
and partly a good agreement to macroscopic measurements. For BTO–films of 50nm and
125nm thickness no stable switching of polarisation could be observed. Using appropriate
preparation methods it was possible to provide evidence of a 200nm thick interface layer
with reduced polarisation above the electrode in the PZT/Pt–system.
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7.8 Zusammenhang zwischen Domänenfläche und Schaltpulsdauer und -amplitude 103
7.9 Schrumpfender Durchmesser der geschaltenen Domänen . . . . . . . . . . . . 103
Abbildungsverzeichnis v
A.1 Screenshot01 — eigene Software / Hauptprogramm . . . . . . . . . . . . . . 110
A.2 Screenshot02 — eigene Software / Lithographieroutine . . . . . . . . . . . . 113
A.3 Screenshot03 — eigene Software / Konfiguration des IO-Mod Plus Boards . . 118
Tabellenverzeichnis
2.1 Zusammenstellung von Methoden für die Abscheidung dünner Schichten . . 14
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1 Einleitung
Zum Zeitpunkt der Entdeckung von Ferroelektrizität [3] und in den Jahren danach hielt
man diese für eine sehr seltene Spielart der Natur. Erst in den vierziger Jahren des letzten
Jahrhunderts wurde mit den Untersuchungen an Bariumtitanat (BaTiO3 : BTO) eine breite
Gruppe an kristallinen ferroelektrischen Materialien erschlossen. Hervorstechendes Merkmal
dieser Stoffe ist eine spontane elektrische Polarisation, welche sich durch äußere elektrische
Felder in ihrer Richtung umschalten läßt. Darüber hinaus weisen diese Materialien eine
Reihe physikalisch und technologisch sehr interessanter Eigenschaften auf. Man findet bei-
spielsweise herausragende Werte für dielektrische Konstanten, piezoelektrische Koeffizienten
und elektrooptische Konstanten.
Gemessen an der Zahl der Publikationen läßt sich seit den fünfziger Jahren des letzten
Jahrhunderts ein exponentielles Wachstum der Arbeit und des Interesses an Ferroelektrika
nachweisen [4]. Dementsprechend groß ist mittlerweile die Anzahl der Anwendungen ferro-
elektrischer Materialien [5]. Einige Beispiele sind: hochempfindliche pyroelektrische Infrarot-
Detektoren und Sensor-Arrays, piezoelektrische Stellelemente, elektrooptische Modulatoren,
holographische Datenspeicher, hoch–ε–Materialien für große Kapazitäten in kleinen Volu-
mina (z.B. in den jüngeren DRAM Generationen) und viele andere mehr. In den meisten
Anwendungsfällen wird dabei die Ferroelektrizität an sich allerdings gar nicht verwendet.
Schon in den fünfziger Jahren des letzten Jahrhunderts entstanden Ideen, die umschalt-
bare Polarisation dieser Materialklasse für die Datenspeicherung zu verwenden [4]. Dies
wird nun durch die Fertigung von FeRAM, welche in den letzten Jahren eine dramatische
Vorwärtsentwicklung gesehen haben, Realität [6]. Sie eröffnen die Möglichkeit energiesparen-
der Datensicherung, was vor allem für mobile Geräte interessant ist, die in unserem täglichen
Leben eine immer wichtigere Rolle spielen. Dabei stellen sich technologisch neuartige Anfor-
derungen an die Herstellung ferroelektrischer Schichten, denn man benötigt sie nun in der
Form ultradünner Filme. Das Verhalten dieser Systeme weicht deutlich von den vertrauten
Eigenschaften ausgedehnter Kristalle ab [6]. Die Effekte von Grenz- und Oberflächen lassen
sich nicht mehr gegenüber dem Volumen vernachlässigen. Hinzu kommen neuartige Anfor-
derungen an die Methoden für die physikalische Charakterisierung derartiger Schichten.
Passend hierzu hat sich beginnend mit der Erfindung von Rastertunnel- und Rasterkraft-
mikroskop [7, 8] eine beeindruckende Erweiterung und Entwicklung der Meßmöglichkeiten
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auf der µm− und nm−Skala vollzogen. Vor allem die Kraftmikroskopie bietet über eine
große Zahl an Betriebsmodi eine reiche Palette an Werkzeugen für verschiedenste Untersu-
chungen mit hoher lateraler Auflösung an. Von besonderer Bedeutung für die Untersuchung
ferroelektrischer Proben ist hierbei die sogenannte Piezoresponse–Kraftmikroskopie. In die-
sem Meßmodus läßt sich die Polarisation an der Probenoberfläche abbilden, was sich für die
Aufklärung der Domänenstruktur bis hin zu lokalen Hysteresemessungen einsetzen läßt.
Die vorliegenden Arbeit leistet einen Beitrag zu dem Problemkreis der rasterkraftmikro-
skopischen Messungen an ferroelektrischen Filmen. Untersuchungen fanden statt an Schich-
ten von Bleititanat (PbTiO3 : PTO), Bleizirkoniumtitanat (Pb(Zr0.25Ti0.75)O3 : PZT) und
Bariumtitanat (BaTiO3), deren Dicke sich im Bereich von 50nm bis 800nm bewegte. Zum
Einsatz kamen die Piezoresponse– und die Kelvin–Sonde–Mikroskopie. Neben der Abbil-
dung von Domänen wurden elektrische Messungen mit hoher lateraler Auflösung auf der
Oberfläche dieser Proben durchgeführt. Zielstellung war die Gewinnung von quantitativen
Daten zu Polarisation und Koerzitivfeldern. Außerdem konnten durch geeignete Präpara-
tionsmethoden auch Informationen aus der
”
Tiefe“ der Schichten gewonnen werden — vor
allem über das Verhalten nahe an Grenzflächen.
Gegliedert ist die Arbeit in folgende Teile. Das anschließende Kapitel Zwei behandelt
Ferroelektrika allgemein und schwerpunktartig die Problematik dünner Schichten — vor al-
lem in Hinblick auf deren technologische Anwendung. Im dritten Kapitel werden die später
im Experiment angewandten Kraftmikroskopiemodi Piezoresponse und Kelvin–Sonde disku-
tiert. Im folgenden vierten Kapitel sind die untersuchten Proben, experimentelle Aufbauten
und verwendete Geräte beschrieben. Die Kapitel fünf, sechs und sieben widmen sich den
an verschiedenen Probensystemen gewonnenen Daten und deren Diskussion. Im Ausblick
sollen Richtungen für zukünftige Arbeiten vorgegeben werden. Im Anhang der Arbeit findet
sich eine Kurzanleitung für die Anwendung der selbstgeschriebenen Softwareroutinen, die
für einige der vorgestellten Experimente nötig waren. Dazu kommt die von der Software
vorgegebene Anschlußbelegung am kommerziellen Kraftmikroskop EXPLORERTM .
2 Dünne ferroelektrische Schichten
In diesem Kapitel wird Ferroelektrizität zunächst aus phänomenologischer Sicht eingeführt.
Der Schwerpunkt liegt auf der Diskussion der speziellen Eigenheiten dünner ferroelektri-
scher Schichten. Kurz werden Präparationsmethoden vorgestellt. Die Problematiken an der
Schnittstelle zwischen physikalischen Eigenheiten und den Anforderungen in der technolo-
gischen Anwendung werden am Beispiel ferroelektrischer Speicherzellen (FeRAM) genauer
diskutiert.
2.1 Ferroelektrika
Ferroelektrika als Untermenge der pyroelektrischen Materialien
Betrachtet man die 32 Kristallklassen (siehe auch Abb. 2.1) so findet man [4], daß 11 dieser
Klassen aufgrund ihrer zentrischen Symmetrie kein polares Verhalten aufweisen können.
Von den verbleibenden 21 zeigen 20 eine elektrische Polarisierbarkeit (die Ausnahme ist
Punktgruppe 432). Das heißt, bei äußerem mechanischem Streß entsteht eine Polarisation
und umgekehrt führen äußere elektrische Felder zu mechanischer Spannung im Kristall.
Solche Materialien nennt man piezoelektrisch. Eine Untergruppe von 10 Klassen ist von
vornherein auch ohne äußere mechanische Belastung polar. Diese spontane Polarisation ist in
den meisten Fällen temperaturabhängig. Dies sind pyroelektrische Stoffe. Unter ihnen finden
sich Vertreter, deren spontane Polarisation sich mittels äußerer elektrischer Felder zwischen
mindestens zwei stabilen Richtungen hin- und herschalten läßt. Das sind die Ferroelektrika1.
Üblicherweise tritt Ferroelektrizität in einem Material erst nach einem strukturellen Pha-
senübergang unterhalb einer bestimmten Temperatur in Erscheinung. Im allgemeinen ist die
spontane Polarisation nicht überall gleich gerichtet. Vielmehr bilden sich beim Phasenüber-
gang abgegrenzte Gebiete — sogenannte Domänen — mit unterschiedlicher Ausrichtung der
elektrischen Polarisation (vgl. Abb. 2.3). Deshalb stellt man makroskopisch nur eine ver-
schwindende Gesamtpolarisation fest. Von starkem technologischen Interesse sind die hohen
Werte von Dielektrizitätskonstante, pyroelektrischen und elektrooptischen Koeffizienten, die
man bei diesen Materialien findet.
1Bekannt sind kristalline Festkörper und Polymere.
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Abbildung 2.1: Die Ferroelektrika sind eine Untergruppe der pyroelektrischen Stoffe, welche ih-
rerseits eine Teilmenge der piezoelektrischen Materialien sind. Zentralsymmetrische Einheitszellen
können prinzipiell kein Dipolmoment aufweisen.
Ferroelektrizität wurde erstmals 1920 an Rochelle-Salz (NaKC4H4O6·4H2O) beobach-
tet [3]. Physikalisch spielt Eisen dabei keine Rolle, wie die Namensgebung vielleicht sug-
gerieren mag. Der Begriff rührt her von den beobachteten Parallelen zum Verhalten ferro-
magnetischer Stoffe, z.B. der Hysterese beim Umschalten der Polarisation P. Abbildung 2.2
zeigt eine solche Messung schematisch. Die Begriffsbildung lehnt sich ebenfalls stark an den
magnetischen Fall an. So spricht man von remanenter Polarisation Pr für den feldfreien Fall.
Bei der Koerzitivfeldstärke Ek ist die Polarisation gleich Null, und für hohe Feldstärken wird
die Sättigungspolarisation Ps erreicht.
Der ferroelektrische Phasenübergang
Die Darstellung der physikalischen Hintergründe von Ferroelektrizität soll sich auf kristal-
line Festkörper beschränken. Beim Übergang von der paraelektrischen in die ferroelektri-
sche Phase stellt man dort experimentell eine Verschiebung der Ladungsschwerpunkte im
Kristallgitter fest, so daß ein mikroskopisches Dipolmoment entsteht. Dies ist in Abbil-
dung 2.4 am Beispiel von BaTiO3 dargestellt. BaTiO3 hat eine sogenannte Perowskit–
Kristallstruktur. Das Titan–Ion befindet sich im Zentrum eines Oktaeders aus Sauerstoffio-
nen und die Barium–Ionen haben Positionen auf den Ecken eines Würfels. Beim Phasenüber-
gang streckt sich die Einheitszelle um etwa 1% (Übergang zu tetragonaler Symmetrie). Das
Dipolmoment entsteht im wesentlichen dadurch, daß das Titan–Ion seine zentrale Position
verläßt und eine von zwei möglichen Positionen auf der Längsachse der Gitterzelle ein-
nimmt. Zusätzlich kommt es auch zu einer kleinen Verschiebung des Sauerstoff–Oktaeders.
Die Polarisationsrichtung ist [100]. Bei tieferen Temperaturen können noch zusätzliche Pha-
2.1 Ferroelektrika 5
Abbildung 2.2: Schalthysterese eines ferroelektrischen Materials. Angedeutet sind die beiden
Einstellmöglichkeiten der remanenten Polarisation Pr, die Sättigungspolarisation Ps und die Koer-
zitivfeldstärke Ek.
Abbildung 2.3: Beispiel für die Domänenverteilung an der Oberfläche eines BaTiO3–Kristalls.
Die Messung erfolgte mit einem Kraftmikroskop im Piezoresponse–Meßmodus (s. Kapitel 3.2). Es
wurden parallel zwei Datenkanäle eingelesen, die auf unterschiedliche Richtungen der Polarisation
sensitiv waren.
A: Polarisation parallel zu Probenoberfläche: a–Domänen. B: Polarisation senkrecht zu Probeno-
berfläche: c–Domänen.
Innerhalb von a– und c–Domänen treten antiparallele Polarisationsrichtungen auf (vgl. Legen-
de), die von 180◦–Domänenwänden getrennt werden. Zwischen a– und c–Domänen liegen 90◦–
Domänenwände vor. Quelle: [9]
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Abbildung 2.4: Übergang von der paraelektrischen in die ferroelektrische Phase am Beispiel von
BaTiO3. Dabei reduziert sich die Symmetrie der Einheitszelle von kubisch zu tetragonal, indem eine
Streckung der Einheitszelle um etwa 1% stattfindet. Ein mikroskopisches Dipolmoment entsteht
durch die Verschiebung von zentralem Ti4+-Ion und dem Oktaeder aus O2−-Ionen.
nach: [2], Seite 355
senübergänge stattfinden. So findet man beim BaTiO3 noch zwei weitere: bei 5
◦C ändert
sich die Symmetrie der Elementarzelle von tetragonal zu monoklin. Die Polarisation steht
nun in [110]–Richtung. Unterhalb von −70◦C liegt die orthorombische Phase vor und die
Polarisation in [111]–Richtung [1].
Für die thermodynamische Beschreibung betrachtet man die Freie Energie F [4, 6]. Die
Ionen in der Einheitszelle nehmen Positionen mit minimaler Freier Energie ein. Außerdem
muß man in Rechnung stellen, daß es sich bei Ferroelektrizität um ein kollektives Phänomen
vieler benachbarter Gitterzellen handelt. Bei Ferroelektrika kann man zwei generelle Fälle
unterscheiden. Dies sind der Ordnungs–Unordnungs–Typ und der Verschiebungstyp [6].
Beim Ordnungs–Unordnungs–Typ ist qualitativ die Form des Potentials von der Tem-
peratur unabhängig. Die Ionen tunneln zwischen zwei Potentialtöpfen (vgl. Abb. 2.5) hin
und her. Unterhalb der Curie–Temperatur gibt es jedoch durch Wechselwirkung mit be-
nachbarten Gitterzellen eine erhöhte Aufenthaltswahrscheinlichkeit für eine dieser beiden
Positionen, so daß im Mittel über einen Bereich des Kristalls hinweg eine Polarisation ent-
steht. Erhöht man die Temperatur, so steigert sich die kinetische Energie der Ionen und die
Asymmetrie in der Aufenthaltswahrscheinlichkeit nimmt dementsprechend ab.
Die meisten Ferroelektrika gehören dem Verschiebungstyp an. Hier ist die Freie Ener-
gie von der Temperatur abhängig. Lage und Tiefe der Potentialtöpfe verändern sich, wie
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Abbildung 2.5: Abhängigkeit der Freien Energie eines Ions von seinem Ort in der Gitterzelle
für einen Phasenübergang (A) erster oder (B) höherer Ordnung. In der linken oberen Ecke ist
die Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters (bei Ferroelektrika die Polarisation P) dar-
gestellt. Die Änderung erfolgt unstetig (A) oder kontinuierlich (B).
Quelle: [6], Seiten 6 und 8
in Abbildung 2.5 dargestellt ist. Die mathematische Beschreibung erfolgt im Rahmen der
Landau–Devonshire Theorie [4, 10, 11]. Dabei wird die Freie Energie als Potenzreihe des
Ordnungsparameters (im Falle der Ferroelektrika der Polarisation P) dargestellt:
F (P, T,E) = −EP+ AP2 +BP4 + CP6 . (2.1)
Der Koeffizient A hängt in folgender Weise von der Temperatur T ab:
A = A0(T − TC) , (2.2)
wobei TC als Curie–Temperatur bezeichnet wird, die nicht zwingend mit der Phasenüber-
gangstemperatur identisch sein muß (so im Falle eines Phasenüberganges erster Ordnung).
Gleichung 2.1 erhält man im Rahmen einer sogenannten mean–field–Theorie, deren vereinfa-
chende Annahme ist, daß alle Ionen im Gitter mit allen anderen gleich stark wechselwirken.
Durch die Langreichweitigkeit der elektrostatischen Kräfte ist dies in guter Näherung ge-
rechtfertigt. Das Vorzeichen des Parameters B bestimmt die Ordnung des Phasenübergan-
ges. Ist B negativ, liegt ein Übergang erster Ordnung vor (vgl. Abb. 2.5 A). Dies drückt sich
durch eine Unstetigkeit des Ordnungsparameters bei der Phasenübergangstemperatur aus.
Für positive B ist der Phasenübergang zweiter oder höherer Ordnung und die Polarisation
ändert sich kontinuierlich (vgl. Abb. 2.5 B). Dafür treten bei nachgeordneten Größen — wie
etwa der spezifischen Wärmekapazität — Diskontinuitäten auf. Die Polarisation P ist über
die elektrische Suszeptibilität χ mit dem elektrischen Feld E verknüpft:
P(E, T ) = χ(T )E . (2.3)
Bei der Curie–Temperatur verhält sich die Suszeptibilität unstetig:
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Ferroelektrische Domänen
Ein Gegenstand intensiver experimenteller und theoretischer Arbeit ist die Entstehung und
Verteilung von Domänen in ferroelektrischen Materialien. Unterschreitet die Temperatur
die Curie–Temperatur, so bilden sich unabhängig voneinander Keime für spätere Domänen
[4,12]. Da es im idealen Fall ohne äußere elektrische Felder oder sonstige Randbedingungen
(z.B. polare Defekte) keine Vorzugsrichtung für die Polarisation gibt, entsteht eine Vielzahl
benachbarter Domänen mit unterschiedlicher Polarisationsrichtung. Diese Ausgangssitua-
tion entwickelt sich hin zu einem thermodynamischen Gleichgewicht mit minimaler Freier
Energie. Von den Domänen rühren zwei Beiträge her: eine intrinsische Depolarisationsfeld–
Energie und eine Domänenwand–Energie.
Den Ursprung des Depolarisationsfeldes kann man aus der Poisson-Gleichung [4]
divD = % (2.5)




(%− divP) . (2.6)
Variationen der Polarisation, wie sie an der Oberfläche, an Defekten oder an Domänen-
grenzen auftreten, werden ihrerseits zur Quelle eines Feldes. Dieses Feld wird durch den Fluß
freier Ladungsträger im Kristall und von Ladungsträgern aus der Umgebung kompensiert,
was je nach Leitfähigkeit und Ladungsträgerbeweglichkeit einige Zeit in Anspruch nehmen









möglich. Dabei ist L ein sogenannter Depolarisationsfaktor, der material- und geometrie-
abhängig ist. Im idealen Fall eines defektfreien, voll kompensierten Kristalles geht die
Depolarisationsfeld–Energie gegen Null.
Zur Domänenwandenergie tragen folgende Faktoren bei: ein Depolarisationsfeld durch
Verschwinden der Polarisation an der Domänenwand, ein Dipolfeld durch die Nachbarschaft
unterschiedlich polarisierter Gebiete und elastische Energie durch die Verzerrung des Kri-
stallgitters an der Domänenwand. Die Domänenwandenergie ist der limitierende Faktor für
die minimale Größe von Domänen. Sie wird minimiert durch das Bestreben
−→n ∂
∂r
P = 0 (2.8)
zu erzielen [4], wobei −→n der Normalenvektor auf der Domänenwand ist. Es werden also 180◦–
und 90◦–Stellungen der Polarisation bevorzugt und insbesondere geladene Domänengrenzen
vermieden. Um die elastischen Spannungen durch unterschiedliche Gitterparameter klein zu
halten, verlaufen Domänenwände entlang bevorzugter kristallographischer Richtungen.
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Abbildung 2.6: Entwicklung der Domänenverteilung auf der Oberfläche eines BaTiO3–Kristalls
nach Abkühlen unter die Curie–Temperatur. A: Entwicklung in Minute 10...25 nach Unterschrei-
tung, B: Domänenverteilung 20 Stunden später. Die Messung wurde mit dem Kraftmikroskop im
Piezoresponse–Modus durchgeführt (vgl. Kapitel 3.2). Dargestellt sind c–Domänen (hell/dunkel–
Kontrast) und a–Domänen (grau).
Quelle: [9]
Für einen idealen Kristall wäre also ein eindomäniger Zustand der energetisch bevorzug-
te. In der Realität führen aber Defekte und Grenzflächen zu einer komplizierteren Gleich-
gewichtsverteilung von Domänen [13]. Abbildung 2.6 illustriert diesen Sachverhalt. Gezeigt
wird eine kraftmikroskopische Messung der Domänenverteilung auf der Oberfläche eines
BaTiO3–Kristalls im Prozeß des Abkühlens nach Unterschreitung der Curie–Temperatur.
Die Messung dauerte jeweils etwa 15 Minuten, so daß auch eine zeitliche Entwicklung der
Domänenkonfiguration ersichtlich ist. Am Beginn der Messung A ist noch eine große Zahl
kleiner Domänen zu erkennen, die jedoch später zugunsten größerer Domänen verschwinden.
In groben Zügen ist schon die spätere Verteilung von B— 20 Stunden später — zu erkennen.
In letzterem Zustand sind Änderungen nur noch über lange Zeiträume hinweg meßbar. Beim
Vergleich mit Proben aus der gleichen Serie, die jahrelang nicht über die Curie–Temperatur
hinaus geheizt wurden (Abb. 2.3), stellt man sehr große Ähnlichkeiten hinsichtlich Form
und Verteilung der Domänen fest. Man kann nicht mit Sicherheit sagen, welches der Gleich-
gewichtszustand dieser Domänenkonfiguration ist. Aber es bleibt der experimentelle Fakt,
daß die Geschwindigkeit, mit der sich das thermodynamische System auf sein Gleichgewicht
hinentwickelt, nach etwa 100 Stunden praktisch unmeßbar klein geworden ist.
Schalten der Polarisation
Ein anderer wichtiger Aspekt — auch in Hinblick auf technologische Anwendungen — ist
das Schalten der Polarisation in ferroelektrischen Materialien [4,6,13]. Hier spielen ebenfalls
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viele Faktoren eine Rolle.
• Die Polarisation, die man bei Hysterese-Messungen beobachtet, stellt lediglich die
umschaltbare Polarisation im Kristall dar.
• Defekte können lokal das Umschalten blockieren.
• Domänen, in welchen die Polarisation senkrecht zum äußeren elektrischen Feld aus-
gerichtet ist, nehmen allenfalls mittelbar am Umschalten teil. Denn wenn in benach-
barten Domänen die Richtung der Polarisation geändert wird, kann aus energetischen
Gründen eine andere Lage der Polarisation bevorzugt sein.
• Zudem wird die Geschwindigkeit der Polarisationsumkehr von der Beschaffenheit der
Elektroden, der Oberflächen, der Leitfähigkeit der Probe und der Defektdichte beein-
flußt.
Eine allgemein akzeptierte Vorstellung vom ablaufenden Prozeß beim Schalten von Do-
mänen ist in Abbildung 2.7 zusammengefaßt. Man unterscheidet mehrere Stufen, wobei in
der Realität die Übergänge natürlich fließend sind. Im ersten Schritt findet Nukleation von
neuen Domänen statt [14], welche in der Größe fluktuieren und im Prinzip auch wieder
verschwinden können. Wird jedoch eine kritische Größe überschritten (1...10nm), so wach-
sen die Domänen in Feldrichtung und nehmen dabei eine nadelförmige Gestalt an. Dies
alles spielt sich innerhalb von Nanosekunden ab, da die Geschwindigkeit der Domänen-
wandbewegung in der Größenordnung der Schallgeschwindigkeit im Kristall liegt [6]. Al-
lerdings wird dadurch nur ein sehr kleiner Teil des Probenvolumens umgeschaltet (etwa
1%). Das vollständige Umpolarisieren geschieht dann durch die Seitwärtsbewegung von
Domänenwänden. Dabei bewegen sich die Wände nicht als geschlossene Fronten durch das
Kristallvolumen, sondern es findet ebenfalls Nukleation auf der Oberfläche der Wand statt.
Diese Keime dehnen sich dann zweidimensional entlang der Wand aus. Indem sich dieser
Prozeß wiederholt, bewegt sich die Domänengrenze effektiv durch den Kristall. Eine Aus-
nahme bilden sehr dünne Schichten von nur einigen Nanometern Dicke [15]. Hier spielt die
Seitwärtsbewegung von Domänenwänden für das Umschalten des Kristallvolumens keine
Rolle.
Ein abweichendes Verhalten von dem oben beschriebenen Vorgang findet man nach [16]
beim Polarisations–Schalten mit sehr hohen inhomogenen elektrischen Feldern an dicke-
ren kristallinen Proben. Diese Situation ist beispielsweise bei Schalt–Experimenten mit
der scharfen Spitze eines Kraftmikroskopes und der Verwendung von Spannungen im kV –
Bereich gegeben. Über die dicke Schicht hinweg schwächt sich das inhomogene Feld stark ab
und unterschreitet die Koerzitivfeldstärke. Dennoch beobachtet man, daß die nadelförmi-
gen Domänen auch im quasi feldfreien Bereich der kristallinen Schicht noch weiterwachsen
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Abbildung 2.7: Zeitlicher Verlauf des Polarisationsumschaltens in einem ferroelektrischen Ma-
terial — A. Zuerst findet Nukleation nahe der Grenzfläche zur Elektrode statt — B. Dann erfolgt
ein schnelles Vorwärtswachstum nadelförmiger Domänen in den Kristall hinein — C. Das Kri-
stallvolumen füllt sich durch langsamere Seitwärtsbewegung der Domänenwände — D.
und die Probe komplett durchgeschalten wird. Die Ursache dafür ist, daß durch das weite-
re Wachstum der Domänen die Depolarisationsfeldenergie an der Domänenwand verringert
wird.
Wie schon in Abbildung 2.7 angedeutet, findet die Nukleation im wesentlichen an der
Oberfläche der Probe statt. Das hängt damit zusammen, daß für die Bildung eines Domänen-
nukleus im Probenvolumen eine thermische Energie von etwa 108 kBT [13] erforderlich
und damit der Prozeß sehr unwahrscheinlich ist [4]. An der Oberfläche, Defekten und an
existierenden Domänenwänden sind weit geringere Beträge notwendig und es konnte gezeigt
werden [12], daß für Ensembles von Nuklei die Energiebarriere noch kleiner ist.
Im Abschnitt Technologische Anwendungen weiter unten in diesem Kapitel wird noch
einmal vom Polarisationsumschalten die Rede sein. Dort werden Störungen in Ferroelektrika,
die man an gemessenen Hysteresekurven ablesen kann, genauer diskutiert.
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2.2 Dünne ferroelektrische Schichten
Eigenheiten gegenüber Kristallen
Für viele technologische Anwendungen haben dünne ferroelektrische Filme mit Dicken von
weniger als 100nm eine besondere Bedeutung erlangt [5, 6]. Einige Beispiele werden im
nächsten Abschnitt angegeben. Mit diesen dünnen Schichten gehen vielfältige physikalische
Effekte und technische Herausforderungen einher. So kann sich das Verhalten eines ferroelek-
trischen Materials, scheidet man es als dünne Schicht auf einem geeigneten Substrat ab, sehr
deutlich von dem eines Einkristalles unterscheiden. Verantwortlich dafür ist die Tatsache,
daß nun die Effekte der Oberflächen nicht mehr gegenüber dem Volumen vernachlässigbar
sind, sondern eher der umgekehrte Fall eintritt [20, 21].
Bei der Abscheidung einer Schicht auf ein Substrat wird in den meisten Fällen das Pro-
blem bestehen, daß die Gitterparameter der beiden Materialien verschieden sind. Bis zu
einem gewissen Grade lassen sich den unteren Lagen der aufgetragenen Schicht die Gitter-
abstände des Substrates aufzwingen. Dies führt aber zu mechanischem Streß, da die Atome
Positionen abseits der energetisch Vorteilhaften beziehen müssen [5]. Je nachdem, ob die
Gitterperiode des Substrates zu groß oder zu klein für den aufwachsenden Film ist, unter-
scheidet man Zug- oder Druckspannung. Wird diese mechanische Spannung zu groß, reagiert
die Schicht durch die Bildung von Versetzungen und sonstigen Defekten, um den Streß zu
reduzieren. Dies hat für technologische Anwendungen nachteilige Folgen.
Mechanische Belastung hat Einfluß auf die ferroelektrischen Eigenschaften [22,23]. Ferro-
elektrizität, Piezoelektrizität usw. sind nicht voneinander unabhängig. Zudem sind viele
Ferroelektrika auch ferroelastisch. Das heißt, durch äußeren mechanischen Streß läßt sich die
Richtung der inneren mechanischen Spannung, die durch Kopplung von Piezoelektrizität und
Polarisation entsteht, umschalten, was wiederum Rückwirkungen auf die genannten Größen
auslöst [4]. In der Folge stellt man bei ferroelektrischen Dünnschichten eine Reduzierung der
Curie–Temperatur fest. Es können Phasen auftreten, die im Einkristall nicht beobachtbar
sind [24–26] und komplexe Domänenmuster [27–31]. So werden beispielsweise bei starker
Zugspannung in der Schicht Polarisationsrichtungen senkrecht zu der Probenebene bevor-
zugt. Hingegen liegt die Polarisation bei hoher Druckspannung in der Probenebene und es
bilden sich Domänen, welche durch 90◦–Wände getrennt sind [5]. Im extremeren Fall kann
die Polarisation gänzlich in einer Richtung mechanisch geklemmt sein oder sogar völlig
verschwinden (in der Literatur wird auch der entgegengesetzte Fall von streßinduzierter
Ferroelektrizität beschrieben) [5]. Durch geeignete Prozeßparameter und -prozeduren (wie
beispielsweise das Einfügen von Pufferschichten) versucht man derartige Effekte zu vermei-
den. Im folgenden soll kurz auf wichtige Methoden zur Herstellung dünner ferroelektrischer
Schichten eingegangen werden, da diese auch bei der Herstellung der in der vorliegenden
Arbeit untersuchten Proben zum Einsatz kamen.
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Methoden für die Fertigung dünner Schichten
Es folgt eine kurze Aufstellung wichtiger Präparations- und Fertigungsmethoden für dünne
kristalline Schichten [5].
• Eine Methode, aus der Lösung heraus Schichten zu produzieren, ist die Sol–Gel–
Methode. Die metallischen Elemente des späteren Films liegen zunächst gebunden in
organischen Verbindungen in Lösung vor. Diese werden im stöchiometrisch richtigen
Verhältnis gemischt. Hinzu kommen noch weitere Lösungsmittel und Chemikalien für
die spätere Oxidation. Zusammen erhält man eine Lösung von geringer Viskosität, die
durch Schleuderbeschichtung2 als dünner Film (50...100nm) auf ein Substrat aufge-
bracht wird. Durch Ausheizen bei hohen Temperaturen (∼ 750◦C) kristallisiert die
Schicht aus.
• Beim Sputtern wird ein sogenanntes Target, welches aus dem abzuscheidenden Mate-
rial besteht, mit einem Ionen- oder Elektronenstrahl beschossen. Durch Stöße werden
Ionen herausgeschlagen, die sich dann auf dem an geometrisch geeigneter Position be-
findlichen Substrat zu einer Schicht formieren. Problematisch ist bei dieser Technik,
daß die Rate, mit der Ionen aus dem Target herausgeschlagen werden, von Element
zu Element unterschiedlich ist. Man kann aber die Stöchiometrie des Targets auf ge-
eignete Weise anpassen. Es ist auch der aufwendigere Weg möglich, für jedes Element
ein separates Target bereitzustellen, was dann aber auch zusätzliche Strahlquellen
erforderlich macht.
• Bei der gepulsten Laserablation3 wird wie beim Sputtern ein Target aus dem abzuschei-
denden Material verwendet. Hierbei kommen aber kurze hochenergetische Laserpulse
zum Einsatz4, die einen mikroskopischen Teil des Targets zu Plasma verdampfen. Das
Substrat befindet sich in der Ausbreitungsrichtung des Plasmas.
• Eine sehr wichtige Technologie, vor allem für die Bedeckung kompliziert geformter
Oberflächen, ist die Metal–Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD). Hierbei
liegen die Elemente wieder in organischen Verbindungen mit hohem Dampfdruck vor.
Diese treten flüssig in die Reaktionskammer ein, werden aber umgehend durch den
Lichtblitz einer Hochenergie–Lampe verdampft. An der Oberfläche des geheizten Sub-
strates findet dann eine Reaktion statt, durch welche die metallischen Bestandteile der
organischen Verbindungen als fester Film abgeschieden werden.
Um hochwertige Schichten mit diesen Techniken abzuscheiden, ist viel Feineinstellung
an den Prozeßparametern notwendig. Gasdruck in der Reaktionskammer, Temperatur des
2Spin–Coating
3Pulsed Laser Deposition (PLD)
4Typisch ist der Einsatz von KrF–Excimer–Lasern, λ = 248nm
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Substrates, Rate der Schichtabscheidung usw. müssen eingestellt werden und unterscheiden
sich zwischen verschiedenen Anlagen. Tabelle 2.1 faßt in einer knappen Übersicht die be-
sprochenen Methoden mit ihren Vor- und Nachteilen zusammen (nach [5]).
Tabelle 2.1: Qualitativer Vergleich verschiedener Methoden zur Abscheidung dünner Schichten.
Die Abscheide-Rate ist ein Maß für die erreichbare Geschwindigkeit beim Schichtwachstum. Eine
hohe Energie der abgeschiedenen Partikel muß von der entstehenden Schicht absorbiert werden. Die
Bedeckung komplexer Objekte ist vor allem von technologischen Interesse. Bei Sputtern und PLD
kommt es zu Abschattungseffekten, da das Material gerichtet aus einem kleinen Raumwinkelbereich
auf die Oberfläche trifft. Die Wafergröße wird durch das Vermögen der angewandten Methode
limitiert, über einen ausgedehntes Gebiet hinweg eine gleichförmige Schichtdicke abzuscheiden.
Sputtern PLD MOCVD
Abscheide-Rate gering mittel mittel
Energie des kann niedrig
abgeschiedenen Materials hoch sein bis hoch niedrig
Bedeckung
a) komplexe Objekte Schichtdicke schlecht gut
nicht uniform
b) in Löchern schlecht schlecht begrenzt
Wafergröße bis groß begrenzt bis groß
Size–Effects
Im Zusammenhang mit ultradünnen ferroelektrischen Schichten stellt sich auch immer die
Frage, ob neben den prozeßbedingten Einflüssen (etwa mechanischem Streß) auch intrinsi-
sche Faktoren existieren, die auf die ferroelektrischen Eigenschaften zurückwirken. Wie dick
muß beispielsweise eine Schicht prinzipiell sein, um überhaupt noch ferroelektrisches Verhal-
ten aufweisen? In der Literatur wird diese Diskussion an dünnen Filmen und Nanopartikeln
unter dem Schlagwort size–effects geführt [32–37]. Es folgt eine kurze Aufzählung der beob-
achteten Effekte bei abnehmender Schichtdicke oder verringertem Partikeldurchmesser [38]:
• Reduktion der remanenten Polarisation,
• Erhöhung des Koerzitivfeldes,
• Verringerung der Dielektrizitätskonstanten,
• Veränderung der Domänenstruktur,
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• Verringerung der piezoelektrischen Koeffizienten,
• Verschwinden des ferroelektrischen Phasenüberganges.
Im Experiment ist es schwierig die von äußeren Einflüssen bestimmten Änderungen des
Verhaltens von denen zu trennen, die von intrinsischen Effekten herrühren. Deshalb werden
auch große Anstrengungen unternommen, um auf dem Wege der theoretischen Modellierung
die Grenze für ferroelektrisches Verhalten — auch superparaelektrisches Limit genannt — zu
finden. In neueren Arbeiten werden für sphärische Partikel Durchmesser von 6...13nm an-
gegeben [38,39] und für Dünnschichten eine Dicke von 4nm [6,40] bzw. 1, 2nm [41]. Jüngste
Experimente an PbTiO3–Schichten [41] untermauern, daß interne Size–Effekte für prakti-
sche Anwendungen und die beobachtete Reduzierung der Polarisation keine Bedeutung ha-
ben. Von entscheidender technologischer Bedeutung ist die Beherrschung der Grenzschicht
zwischen Elektrode und ferroelektrischer Schicht.
2.3 Technologische Anwendungen – FeRAM
Prinzip einer FeRAM–Zelle
Mittlerweile existiert eine Vielzahl an technologischen Anwendungen ferroelektrischer Dünn-
schichten [5]. Die hohen pyroelektrischen Koeffizienten macht man sich bei hochsensiblen
Infrarot–Detektoren zunutze. SAW5–Filter spielen im Mobilfunk eine wichtige Rolle. Spe-
zielle Probleme die bei den verschiedenen Anwendungen auftreten und die auch den Einsatz
neuartiger Analysemethoden erforderlich machen, sollen nun am konkreten Beispiel des
FeRAM6 diskutiert werden.
Hoch–ε–Materialien haben in der DRAM7–Fertigung seit der 64–MBit–Generation Ein-
zug gehalten, darunter auch Ferroelektrika [6]. Dabei nutzt man aber nur die hohe Dielektri-
zitätskonstante, um die Kondensatoren, welche die Bit–Information speichern, geometrisch
verkleinern zu können ohne Kapazität einzubüßen. Konzeptionell handelt es sich bei einem
FeRAM um etwas anderes. Hier wird jedes Bit als Polarisationsrichtung einer ferroelek-
trischen Schicht abgespeichert. Der große Vorteil besteht darin, daß so eine Information
theoretisch unbegrenzt ohne äußere Energiezufuhr gespeichert werden kann. Das macht die
FeRAM im Moment besonders attraktiv für Anwendungen in Smart–Cards zum Speichern
kleinerer Datenmengen und in batteriebetriebenen Geräten. Für den Computermarkt sind
sie hingegen momentan aufgrund der geringeren bisher erreichten Integrationsdichte dem
DRAM noch deutlich unterlegen [6].
5SAW: Surface Acoustic Wave
6FeRAM: Ferroelectric Random Access Memory
7DRAM: Dynamic Random Access Memory
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Abbildung 2.8: A: Schematische Darstellung einer FeRAM–Speicherzelle. B: Stromantwort auf
den Auslesepuls für die beiden Bitzustände des Speichers. Quelle: [6], Seite 32
In Abbildung 2.8 A ist der Aufbau einer FeRAM–Speicherzelle schematisch dargestellt.
Es bestehen große Parallelen zur DRAM–Architektur. Im Detail finden sich allerdings signi-
fikante Unterschiede. Der augenfällige Unterschied besteht darin, daß in den Kondensator
der Zelle eine ferroelektrische Schicht eingefügt wurde. Im Teil B der Abbildung 2.8 ist das
Ausleseschema der Zelle angedeutet. Ein postiver Spannungspuls wird an die ferroelektri-
sche Schicht angelegt und über einen Strom–Spannungs–Wandler wird die Stromantwort
der Zelle gemessen. Je nach Polarisationszustand vor dem Auslesepuls mißt man ein cha-
rakteristisches Stromsignal. War die Polarisation parallel zum angelegten elektrischen Feld
(BitNULL), erhält man den Verschiebestrom von der remanenten Polarisation in die Sätti-
gung. Im entgegengesetzten Fall (Bit EINS) kommt noch zusätzlich der Umladestrom vom
Umschalten der Polarisation hinzu. Diese Differenz in der Stromantwort dient der Unter-
scheidung von NULL und EINS. Zum Auslesen der gespeicherten Information ist also ein
kompletter Schaltzyklus der ferroelektrischen Schicht notwendig, da das Bit auch wieder in
den Ausgangszustand zurück geschrieben werden muß.
Technologische Anforderungen
Welche technologischen Anforderungen ergeben sich aus dem oben gesagten für die verwen-
deten Dünnschichten [6]?
• Zunächst einmal ist eine möglichst hohe remanente Polarisation wünschenswert, denn
sie bestimmt die bewegte Ladung — und damit den Strom — beim Umpolarisieren.
Die Polarisation entscheidet, bis auf welche Größe die Speicherzelle verkleinert werden
kann, ohne ein bestimmtes Signal-Rausch-Verhältnis beim Auslesen zu unterschreiten.
• Der zweite wichtige Parameter ist die Koerzitivfeldstärke. Hier sind natürlich möglichst
kleine Werte wünschenswert, um mit kleinen Spannungen (∼ 1V ) arbeiten zu können.
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Abbildung 2.9:
”
Tote“–Schicht Modell. Defekte im ferroelektrischen Film und Grenzflächenef-
fekte werden als Effekt einer gestörten Schicht der Dicke d mit reduzierter Dielektrizitätskonstan-
ten εd zusammengefaßt. Im rechten Bildteil ist das entsprechende Ersatzschaltbild angegeben. Der
Grenzschicht wird zusätzlich eine ohmsche Leitfähigkeit zugeordnet.
nach: [5]
• Schließlich ist die Schaltzeit der Schicht ein bedeutender Parameter. Bei einem Ar-
beitstakt von 100MHz sind Schaltzeiten in der Größenordnung von 10ns notwendig.
Ideal betrachtet sind diese Forderungen für Materialien wie PZT (Pb(Zr1−xTix)O3) und
SBT (SrBi2Ta2O9) erfüllt [6].
In der Praxis führen Defekte im Film, Korngrenzen und Grenzflächeneffekte zu einem
schwierigeren Verhalten der Schichten. So kann sich beispielsweise die (aus einfachen Mo-
dellen begründete) Annahme, daß sich mit abnehmender Schichtdicke auch die Koerzitiv-
spannung verringert, als falsch erweisen. Um solche Effekte zu beschreiben, greift man auf




toten“–Schicht [50] zurück (vgl. Abb. 2.9).
Dabei werden die oben genannten Abweichungen vom idealen Verhalten in einer gestörten
Grenzschicht zwischen Elektrode und ferroelektrischem Film zusammengefaßt. An der Gren-
ze zwischen diesen beiden Schichten kommt es durch Ladungsinjektion von der Elektrode
in die gestörte Schicht hinein zu einer teilweisen Abschirmung der Polarisation. Das ent-
stehende Feld Ed schwächt das äußere elektrische Feld E und damit das effektive Feld im









Unter der Annahme, daß es eines gewissen Mindestfeldes Emind bedarf, um Ladungsträ-
gerinjektion in die
”
tote“–Schicht zu erreichen, kann man nun drei Fälle unterscheiden,
wenn man die während der Hystereseschleife erreichte Maximalpolarisation Pmax mit Emind
vergleicht [5].
1. Wenn εdEmind > Pmax dann wird es zu keiner Injektion kommen und die Grenzschicht
verhält sich wie ein ideales Dielektrikum. In diesem Falle tritt keine Abhängigkeit der
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Koerzitivspannung von L auf. Ein Beispiel dafür ist SBT mit seiner vergleichsweise
geringen Polarisation.
2. Wenn εdEmind < Pmax < 2εdEmind dann überschreitet P nach dem ersten Schalten










− Emind) . (2.10)
Das Pt/PZT/Pt–System verhält sich in dieser Art und Weise.
3. Ist schließlich Pmax > 2εdEmind beginnt die Ladungsträgerinjektion noch vor Erreichen







Im Grenzfall einer hohen elektrischen Leitfähigkeit der Grenzschicht (und demzufolge
Emind → 0) verschwindet die Schichtdickenabhängigkeit. Als Beispiel wird in der Li-
teratur der Fall oxidischer Elektroden angegeben, welche die Tendenz aufweisen, die
Leckstromdichte ferroelektrischer Schichten zu erhöhen [6].
Defektmechanismen
In Hinblick auf die Polarisation in der ferroelektrischen Schicht gilt es nun, die Aufmerk-
samkeit auf drei weitere Mechanismen zu lenken, die für die technische Anwendung proble-
matisch sind [5, 6, 51] (vgl. auch Abb. 2.10).
1. Wird eine ferroelektrische Schicht einer großen Zahl von Schaltzyklen ausgesetzt, so
nimmt die remanente Polarisation mit der Zykluszahl ab. Dieses Verhalten wird als
Fatigue (Ermüdung) bezeichnet. In einem Pt/PZT/Pt System beträgt die Abnah-
me der remanenten Polarisation beispielsweise nach 1010 Schaltzyklen 50 %. Da in
FeRAMs auch jedes Datenauslesen einen Schaltzyklus der Polarisation zur Folge hat,
sind für Anwendungen in der Datenverarbeitung für typische Lebensdauern von eini-
gen Jahren weitaus mehr Schaltzyklen erforderlich. Typischerweise werden mehr als
1015 angegeben [6]. Die remanente Polarisation darf nicht zu stark abfallen, da sonst
die Unterscheidung von EINS und NULL nicht mehr mit der erforderlichen Sicher-
heit möglich ist. Eine Erklärung für die mikroskopischen Ursachen von Fatigue ist die
Folgende [52–55]. Defekte, etwa Sauerstofffehlstellen, fixieren lokal die Polarisation, so
daß deren Richtung nicht mehr schaltbar ist. Im Labor kann man dies teilweise durch
Ausheizen umkehren [56]. Das verbietet sich natürlich für Speicherzellen. Es hat sich
gezeigt, daß der Einsatz oxidischer Elektroden einen positiven Einfluß hat [6, 21, 57].
Bei vielen Anwendungen wird im übrigen SBT gegenüber PZT der Vorzug gegeben.
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung verschiedener Störungen ferroelektrischer Dünn-
schichten durch eine hohe Anzahl von Schaltzyklen oder Alterung (nach [6]). Im wesentlichen wird
die Unterscheidbarkeit der Bits EINS und NULL eingeschränkt.
Fatigue: Nach einer hohen Anzahl von Schaltzyklen nimmt die remanente Polarisation mit der
Zykluszahl deutlich ab.
Imprint: Interne Felder in der Schicht schwächen oder stärken richtungsabhängig das äußere elek-
trische Feld.
Retention Loss: Die Schicht altert durch spontanes Rückschalten der Polarisation und Ladungsak-
kumulation an internen Defekten.
SBT hat zwar nur etwa ein Drittel der remanenten Polarisation von PZT, ist aber
wesentlich weniger anfällig für Fatigue [6].
2. Ein anderer Effekt, der mit der Schaltzykluszahl oder auch durch Altern der Schicht
zunimmt, ist Imprint [6, 58]. Dabei stellt man eine Verschiebung der Hysteresekurve
entlang der Spannungsachse fest. Für die Speicherzelle kann dies zwei Konsequenzen
haben. Auf der einen Seite nimmt der Betrag von einer der beiden Polarisationsrich-
tungen ab und kann unter die kritische Grenze für das Auslesen fallen. Auf der anderen
Seite erhöht sich die Koerzitivfeldstärke für eine Schaltrichtung. Überschreitet sie den
Spannungswert des Schreibpulses läßt sich die Polarisation der Zelle nicht mehr beein-
flussen. Die Ursache von Imprint liegt in statischen Feldern innerhalb der Schicht [59].
Diese können beispielsweise von Dipolen herrühren, die von Defekten stammen. Mit
der Zeit richten sich diese Dipole mit der umgebenden ferroelektrischen Polarisation
aus [60] und stabilisieren diese dann, wenn ein äußeres Feld zum Umschalten angelegt
wird. Ein anderer Mechanismus hat wieder mit einer Grenzschicht an den Elektroden
zu tun. Die Polarisation des ferroelektrischen Filmes wird durch Ladungen in dieser
Schicht abgeschirmt. Diese sind allerdings räumlich von den Polarisationsladungen ge-
trennt und dadurch entsteht ein sogenanntes Depolarisationsfeld. Dieses Feld führt
zu Ladungstrennung im Innern der ferroelektrischen Schicht. Diese Ladungen werden
gebunden und führen schließlich zu einem internen Spannungsfeld mit fester Richtung.
3. FeRAMs sollen ihre gespeicherte Information für mehr als 10 Jahre halten können.
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Über diese Zeiträume hinweg kommt Retention Loss (Laufzeitverlust) zum Tragen [6].
Die remanente Polarisation ist nicht konstant, sondern nimmt allmählich ab. Dies kann
auf die Wirkung von Depolarisationsfeldern zurückzuführen sein oder auf spontanes
thermodynamisches Umschalten der Polarisation.
Neben den besprochenen physikalischen Problemen, die im Zusammenhang mit dünnen
ferroelektrischen Schichten auftreten, soll nicht unerwähnt bleiben, daß die Einführung neu-
er Materialien in den konventionellen CMOS–Prozeß ebenfalls eine Herausforderung dar-
stellt [5]. Beim Prozessieren werden hohe Temperaturen erreicht (etwa 700◦C). Da dies un-
ter Sauerstoffzugabe erfolgt, sind vorhandene Metallelektroden vor Oxidation zu schützen,
oder es müssen Edelmetalle verwendet werden. Durch Diffusionsbarrieren sucht man die
Kontamination der halbleitenden Schichten mit den Schwermetallen aus den ferroelektri-
schen Schichten zu verhindern.
Oxidische Ferroelektrika weisen intrinsisch hohe Defektdichten nahe der Oberfläche auf
(∼ 1020 cm−3) — vor allem Sauerstoff-Fehlstellen [6]. Diese Defektdichten liegen um Größen-
ordnungen höher als bei den verwendeten Halbleitern. Die Folge sind ausgedehnte Verar-
Tabelle 2.2: Vergleich verschiedener flüchtiger und nichtflüchtiger Speichertypen. Nachteile des
FeRAMs bei der dauerhaften Betriebsfestigkeit sollten in absehbarer Zeit behoben sein. Besonders
soll auch auf die geringe Energieaufnahme — gerade im Vergleich zum konventionellen DRAM —
hingewiesen werden.
FeRAM: Ferroelectric Random Access Memory
SRAM: Static Random Access Memory — benötigt im Gegensatz zum DRAM (Dynamic Random
Access Memory) keine regelmäßige Auffrischung der Speicherinformation
EEPROM: Electrically Erasable Programmable Read-Only Memory - nichtflüchtiger Speichertyp
Flash: Spezielle Form des EEPROMs - das Einlesen neuer Information erfolgt nicht in Bytes,
sondern in größeren Datenblöcken
∗ F bezeichnet die kleinste herstellbare Strukturgröße.
FeRAM SRAM DRAM EEPROM Flash
Lese-Zyklen 1012 − 1015 > 1015 > 1015 > 1015 > 1015
Schreib-Zyklen 1012 − 1015 > 1015 > 1015 104 − 106 105 − 106
Schreibspannung 0.9− 3.3V 0.9− 3.3V 0.9− 3.3V 12− 18V 12− 18V
Schreibzeit ∼ ns ∼ ns ∼ ns 1− 10ms 1µs− 1ms
Zellengröße∗ 8− 13 F 2 ∼ 100 F 2 8 F 2 ∼ 40 F 2 6− 12 F 2
Speicherdauer (stromlos) > 10 Jahre 0 0 > 10 Jahre > 10 Jahre
Stand-by Strom 10− 30µA < 10µA < 400µA – < 10µA
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mungszonen in den halbleitenden Bereichen durch die Ladungsinjektion in die Defekte, wenn
ferroelektrische und halbleitende Schichten unmittelbar aufeinandertreffen.
In Tabelle 2.2 sollen zum Abschluß verschiedene Speichertypen mit ihren wichtigsten
Kenngrößen einander gegenübergestellt werden (nach [5]). Man erkennt, daß, zumindest
von den erreichbaren Parametern her betrachtet, der FeRAM dem DRAM ebenbürtig ist
und anderen nichtflüchtigen Speichern überlegen. Wenn die rasante Entwicklung der In-
tegrationsdichte im Bereich des FeRAM (bei Texas Instruments laufen Prototypen einer
64 Mbit–Reihe) fortschreitet, werden wir in naher Zukunft eine starke Zunahme der An-




Nach einer kurzen Einführung in verschiedene Methoden, Ferroelektrika zu charakterisie-
ren, konzentriert sich dieses Kapitel auf die Diskussion von zwei speziellen Betriebsmodi des
Kraftmikroskopes. Es sind dies die Piezoresponse– und die Kelvin–Sonde–Kraftmikroskopie.
Ausgehend vom allgemeinen Meßprinzip werden erfaßbare Meßgrößen, erreichbare Auflösung
und die Problematik von Meßartefakten diskutiert.
3.1 Einleitung
In den vergangenen Jahrzehnten wurden viele Methoden entwickelt und angewandt, um die
Eigenschaften ferroelektrischer Proben zu messen [4]. Elektrische Messungen fanden dabei
bevorzugt mit ausgedehnten Elektroden auf Probenober- und -unterseite statt. Solche Syste-
me lassen sich wie Plattenkondensatoren behandeln und durch Strom–Spannungskennlinien
charakterisieren. Dabei können Informationen über die spontane Polarisation, elektrische
Suszeptibilität, Koerzitivfeldstärken oder die Komponenten des piezoelektrischen Tensors
gewonnen werden.
Eine noch größere Vielzahl an Methoden findet sich für die Aufgabe, die Verteilung
ferroelektrischer Domänen zu messen [4]. Klassische Ansätze laufen auf zwei Möglichkeiten
hinaus. Zum einen wird ein optischer Kontrast erzeugt. Das kann durch die Verwendung von
Polarisationsoptik oder die Bedeckung von bestimmten Domänenflächen mit speziellen Pul-
vern geschehen. Auf der anderen Seite kann man einen topographischen Domänenkontrast
erzeugen. Dabei macht man sich zunutze, daß unterschiedlich geladene Kristalloberflächen
(und als solche stellen sich unterschiedlich orientierte Domänen an der Oberfläche dar) un-
terschiedlich schnell mit geeigneten Säuren reagieren. Die unterschiedliche Ätzrate führt
dann zu einer topographischen Ausformung der Domänenverteilung an der Oberfläche der
Probe. Diese wird mikroskopisch abgebildet [63].
Die kurz angesprochenen klassischen Methoden, ferroelektrische Proben zu untersuchen,
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stoßen jedoch in der Praxis zunehmend auf Grenzen. In den letzten Jahren hat vor allem
die Bedeutung dünner und ultradünner ferroelektrischer Schichten in der Technologie und
Forschung enorm zugenommen [5]. Diese stellen jedoch nicht nur vom Standpunkt ihrer
Herstellung, sondern auch von Seiten der Charakterisierung her hohe Ansprüche. Insbeson-
dere in der Prototypphase hat man zum Beispiel bei elektrischen Messungen mit hohen
Leckstömen in den Filmen zu kämpfen, die sich über ausgedehnte Elektroden zu Werten
aufsummieren können, die keine sinnvolle Meßwerterfassung mehr zulassen. Was die Unter-
suchung von Domänenmustern betrifft, treten ebenfalls Grenzen für die Anwendung klassi-
scher Methoden in Erscheinung. Für dünne Schichten ergeben sich aus thermodynamischen
Modellrechnungen theoretische untere Grenzwerte für die Ausdehnung von Domänen im
Bereich von wenigen Nanometern [4].
Mit der Erfindung des Kraftmikroskopes [7] steht seit Mitte der 80er Jahre ein außeror-
dentlich vielseitiges Meßgerät für den sub–µm– und nm–Bereich zur Verfügung. Mit einem
mikrofabrizierten einseitig eingespannten Federbalken (im folgenden meist als Cantilever
oder Lever bezeichnet) an dessem losen Ende sich eine scharfe Spitze befindet, wird die
Probenoberfläche abgetastet (vgl. Abb. 3.1). Der enorme Vorteil dieser Geräte besteht in
ihrer hohen lateralen Meßauflösung und Sensitivität auf eine Vielzahl von Wechselwirkun-
gen [64,65]. Seit dem Ende der 80er Jahre [66,67] finden sich in der einschlägigen Literatur
Publikationen, welche die Untersuchung von ferroelektrischen Proben mit Kraftmikrosko-
Abbildung 3.1: Federbalken (auch Cantilever oder Lever) eines Kraftmikroskopes über einer
Probenoberfläche. Cantilever werden in einer breiten Palette von Größen, Federkonstanten und
Spitzenformen aus hochdotiertem Silizium oder Siliziumnitrid mikrofabriziert.
Quelle: [185], Seite 220
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pie und verwandten Methoden [68–70] beschreiben [71]. Neben der topographischen Abbil-
dung [72] konzentrierte sich die Aufmerksamkeit in den frühen Arbeiten auf die Messung
von zwei verschiedenen Effekten [73–85]: elektrische Felder an der Probenoberfläche und
Reibung.
In der dynamischen (Nicht–Kontakt–)Kraftmikroskopie führen elektrische Felder an der
Probenoberfläche zu einer attraktiven Wechselwirkung mit der Cantileverspitze durch die
Induzierung von Spiegelladungen [86–88]. Die elektrischen Felder stammen im Falle ferro-
elektrischer Proben von unkompensierten Oberflächenladungen durch die elektrische Po-
larisation in der Probe. Im Bereich einer Domänengrenze kommt es insgesamt zu einer
Schwächung dieser Wechselwirkung, da sich die entgegengesetzten Feldrichtungen der be-
nachbarten, entgegengesetzt polarisierten Gebiete zumindest teilweise kompensieren. Auf
diese Weise erhält man entlang der Domänenwände eine charakteristische Signaländerung,
während sich im allgemeinen zwischen ausgedehnten Domänen kein Signalunterschied fest-
stellen läßt.
Als zweite Methode kam Reibungsmessung mit dem Kraftmikroskop zum Einsatz [73,
89,90]. Dadurch ließen sich Domänen mit unterschiedlicher Polarisation auch als solche mit
einem klar unterschiedlichen Kontrast abbilden. Als Erklärung für die Kontrastentstehung
wurden in der Literatur im wesentlichen zwei Möglichkeiten diskutiert. Bei der lateralen Be-
wegung der Cantileverspitze über die Oberfläche führt die Wechselwirkung des elektrischen
Streufeldes mit Dipolen in der Spitze zu einem Drehmoment und damit zu einer Torsion
des Cantilevers. Diese ist gegensinnig für unterschiedliche Domänen. Auf der anderen Seite
ist schon von den Bedeckungsexperimenten mit Pulvern her bekannt, daß die Oberflächen
entgegengesetzt polarisierter Domänen ein sehr unterschiedliches Adsorptionsverhalten auf-
weisen. Infolge dessen gibt es Unterschiede bei der Bedeckung der Oberfläche, die sich bei
Reibungsexperimenten auf der nm–Skala bemerkbar machen.
Inzwischen hat sich klar die sogenannte Piezoresponse-Kraftmikroskopie1 (PFM2) als
wichtigster Meßmodus für die Untersuchung ferroelektrischer Proben mit Rastersondenmi-
kroskopen herauskristallisiert. Die überwiegende Anzahl der Messungen in der vorliegenden
Arbeit wurde mit dieser Methode vorgenommen. Im folgenden Abschnitt soll sie daher näher
diskutiert werden. Desweiteren kam noch die sogenannte Kelvin–Sonde–Kraftmikroskopie
(KPFM3) zum Einsatz, der ebenfalls ein Abschnitt dieses Kapitels gewidmet sein wird.
Es soll an dieser Stelle nicht unerwähnt bleiben, daß auch im Bereich optischer Un-
tersuchungen an ferroelektrischen Proben mittlerweile Auflösungen im Nanometer–Bereich
möglich sind. Auf diesem Gebiet wurden auch in unserer Arbeitsgruppe vielversprechen-
de Ergebnisse erzielt [9, 91, 92]. Dabei verwendet man optische Nahfeldmikroskopie [93, 94];
einen weiteren Ableger aus der Familie der Rastersondenmikroskope, die mit der Erfindung
1Oft auch: Voltage Modulated Force Microscopy
2PFM: engl.: Piezoresponse Force Microscopy
3engl.: Kelvin Probe Force Microscopy
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des Rastertunnelmikroskopes [8] begründet wurde.
3.2 Piezoresponse–Kraftmikroskopie
Die Idee der Piezoresponse–Kraftmikroskopie [76,79,106–113], wie sie auch im Rahmen die-
ser Arbeit durchgeführt wurde, rührt daher, daß alle ferroelektrischen Materialien auch pie-
zoelektrisch sind (vgl. Abschnitt 2.1). Das Kraftmikroskop wird im Kontaktmodus betrieben.
Zwischen dem elektrisch leitfähigen Cantilever (meist gefertigt aus hochdotiertem Silizium)
und einer Elektrode auf der Probenunterseite wird eine kleine Wechselspannung UA angelegt.
Typische Spitze–Spitze (= Peak to Peak) Spannungen liegen im Bereich: Upp = 1V...4V .
Die Frequenz fA wird so gewählt, daß sie größer ist als die Grenzfrequenz des Abstands–
Regelkreises des Kraftmikroskopes (etwa 5 kHz). Auf der anderen Seite soll die Frequenz
kleiner als die Resonanzfrequenz des verwendeten Cantilevers sein. Bei den hier vorgestellten
Experimenten lagen die verwendeten Frequenzen zwischen 15 kHz und 25 kHz. Auf Grund
des inversen piezoelektrischen Effektes führt die angelegte Wechselspannung zu mechani-





Gleichung 3.1 ist in der sogenannten Voigt–Notation [186] angegeben. Dabei faßt man
aus Symmetriegründen die Indizes des piezoelektrischen Tensors — der dritter Stufe ist —
in folgender Weise zusammen: i läuft gemäß den kartesischen Koordinaten x, y, z von 1 bis 3.
Hingegen läuft k von 1 bis 6 für die Tensorkomponenten xx, yy, zz, xy, xz und yz. Für eine
Einheitszelle mit tetragonaler Symmetrie nimmt dann der piezoelektrische Tensor folgende
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Die geometrische Verzerrung bei Piezoresponse–Experimenten ist auf einen Bereich sehr
nah am
”
Berührungspunkt“ der Cantileverspitze mit der Probenoberfläche beschränkt. Das
liegt daran, daß das elektrische Feld im wesentlichen unterhalb der Cantileverspitze konzen-
triert ist, wie Simulationen zeigen [114]. Außerdem fällt der größte Teil dieses Feldes inner-
halb der Probe in einem Volumen mit einem Durchmesser von kleiner als 100nm ab [108].
Dies sind die Gründe dafür, daß in Abhängigkeit vom Radius der Cantileverspitze sehr hohe
Auflösungen erreichbar sind.
Die Modulation der Probe wird im Kontaktmodus durch den Cantilever nachvollzogen
und kann mit Lock–In–Technik im Ausgangssignal des Positionssensors gemessen werden
(vgl. Abb. 3.2). Bei vielen Kraftmikroskopen wird die Auslenkung des Cantilevers nach
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Prinzips einer PFM–Messung. Die Spitze des
Cantilevers (blau dargestellt) befindet sich in Kontakt mit der Probenoberfläche. Zwischen Lever
und einer Elektrode auf der Probenunterseite wird ein oszillierendes elektrisches Feld angelegt. In
Abhängigkeit von der Stellung von spontaner Polarisation P und äußerem elektrischen Feld E
zueinander erfährt die Probe unterschiedlichen mechanischen Streß. Gezeigt wird die Situation für
den Moment, in dem die oszillierende Spannung ihr positives Maximum erreicht hat. A: E–Feld
und P parallel, Mechanischer Streß führt zu Elongation der Probe, zusätzlich Kompression durch
d31. B: E–Feld und P antiparallel. Kompression der Probe und Druckspannung durch d31. C und
D: E–Feld und P rechtwinklig zueinander, Scherung der Probe durch d15
Dargestellt sind zusätzlich der Effekt auf den Cantilever und das korrespondierende Detektorsignal.
(nach: [5, 38])
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dem Lichtzeigerprinzip gemessen: Ein Laserstrahl wird auf die Rückseite des Cantilevers
fokussiert und von dort auf eine Photodiode reflektiert, die in vier Teilbereiche geteilt ist.
Durch Differenzbildung zwischen diesen Teildioden kann man zwei Signale erhalten. Eines
repräsentiert die vertikale Auslenkung des Levers, das andere eine Torsion, wie sie durch
laterale Kräfte (z.B. Reibung) auftreten kann. Auf diesen beiden Meßkanälen kann auch ein
Piezoresponse–Signal gemessen werden, was vielfältige Aussagen über die Polarisation in
der Probe zuläßt. Am einfachen Beispiel einer ferroelektrischen Probe mit tetragonaler Ein-
heitszelle (beispielsweise BaTiO3 bei Raumtemperatur) kann man grundsätzlich zwei Fälle
unterscheiden. Steht die Polarisation in der Probe senkrecht zur Oberfläche (sogenannte
c–Domäne) so liegt sie zum angelegten elektrischen Feld parallel. Gemäß der allgemeinen
Formel 3.1 folgt dann für die beobachtbare Probenschwingung [107]:
∆z = −d33sgn(Pz)UA sin(2πfAt) . (3.3)
Dieses Signal wird also im z–Kanal des Mikroskopes meßbar sein und im folgenden
auch häufig als out–of–plane–Signal bezeichnet werden. Hingegen sehen die Verhältnisse für
den Fall, daß Polarisation und elektrisches Feld senkrecht aufeinander stehen (Fall einer
a–Domäne) wie folgt aus [107]:
∆x = −d15sgn(Px)UA sin(2πfAt) . (3.4)
Der Lever führt eine Torsionsschwingung aus, die auf dem lateralen Kanal sichtbar wird.
Dafür wird auch die Bezeichnung in–plane–Signal verwendet. In Abbildung 3.2 sind diese
beiden Fälle schematisch zusammengefaßt.
Somit kann schon über die Frage, auf welchem Meßkanal des Kraftmikroskopes eine Ant-
wort der Probe auf die angelegte Spannung gemessen wird, eine erste Aussage über die Lage
der spontanen Polarisation getroffen werden. Mit der Lock–In–Technik werden aber nicht
nur Amplituden gemessen, sondern man erhält auch die Phasenbeziehung zwischen anre-
gender Spannung und dem gemessenen Signal. Dies ist die Bedeutung der sgn–Funktionen
in den Gleichungen 3.3 und 3.4. Antiparallele Stellungen der Polarisation, etwa über ei-
ne 180◦–Domänengrenze hinweg, führen ideal betrachtet zu einem Phasensprung von 180◦
des beobachteten Signals. Kennt man also die Lage des Polarisationsvektors innerhalb der
Einheitszelle einer sonst unbekannten Probe, kann man durch Messung der Piezoresponse–
Amplitude und –Phase auf beiden Meßkanälen theoretisch die Lage der Polarisation an der
Probenoberfläche dreidimensional bestimmen. Problematisch sind dabei allerdings Anteile
der Polarisation, die parallel zur Längsachse des Cantilevers stehen. Hier führt die laterale
Schwingung der Probenoberfläche zu einem sogenannten
”
Buckling“ (Beulen und Durch-
biegen) des Cantilevers, welches zunächst nicht von einer z–Schwingung zu unterscheiden
ist. Eine Möglichkeit besteht jedoch darin, die Probe um 90◦ lateral zu drehen und eine
Vergleichsmessung anzustellen.
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Abbildung 3.3: Blockschema eines PFM–Experimentes.
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Eine schematische Darstellung des Aufbaus eines PFM–Experimentes findet sich in Ab-
bildung 3.3. Dort ist auch gezeigt, wie durch das Addieren einer zusätzlichen Spannung im
Piezoresponse–Modus ferroelektrische Hysteresen gemessen werden können. Mit der lang-
sam modulierten Schalt–Spannung (die auch gepulst werden kann — s. Kapitel 6.2) wird
die Spannungsschleife durchlaufen, während parallel das Polarisationssignal gemessen wird.
Auf diese Weise lassen sich Koerzitivfeldstärken und die Sättigungspolarisation mit hoher
lokaler Auflösung bestimmen.
In dem idealen Bild eines Piezoresponse–Experimentes, welches in den letzten Absätzen
gezeichnet wurde, hängt das gemessene Signal einzig von dem jeweiligen piezoelektrischen
Koeffizienten ab und ist proportional zu diesem und zur Polarisation in der Probe. In der
Realität ist dieser Idealfall aber nur als Grenzfall zu erreichen. Auftretende Probleme sollen
im folgendem beschrieben werden.
Betrachtet man den Zusammenhang zwischen äußerem elektrischen Feld, Symmetrie
des Kristalls, resultierendem piezoelektrischem Tensor und der Schwingung der Probe als
Antwort auf das elektrische Feld genauer, so findet man, daß es keinen einfachen propor-
tionalen Zusammenhang zwischen dem gemessenen out–of–plane Piezoresponse–Signal und
der Projektion des Polarisationsvektors auf die durch die Feldrichtung vorgegebene Achse
gibt [114, 115]. Dies wird in den Abbildungen 3.4 und 3.5 verdeutlicht. Dargestellt sind die
Verhältnisse für drei verschiedene Fälle. In Abbildung 3.4 liegen zwei verschiedene Materia-
lien (PZT und BaTiO3) mit gleicher tetragonaler Symmetrie vor, in Abbildung 3.5 PZT in
der orthorombischen Phase. Das äußere elektrische Feld steht parallel zu der Achse z, deren
Durchstoßpunkt durch die dargestellte Fläche ein Maß für die zu erwartende Probenschwin-
gung in dieser Richtung ist. Die Oberflächen berechnen sich durch Rotationstransformation
des piezoelektrischen Tensors. Sie stellen die Komponente dzz dar, die, mit dem äußeren Feld
in z–Richtung, proportional zu der Vibration in dieser Richtung ist. Nach [114] berechnet
sich dzz für einen Winkel θ zwischen Polarisations- und Feldrichtung in folgender Weise:
dzz(θ) = (d31 + d15) sin
2 θ . cos θ + d33 cos
3 θ (3.5)
Die Ergebnisse machen deutlich, daß insbesondere für Systeme mit eingeschränkter Sym-
metrie von einer Proportionalität zwischen der Projektion der Polarisation auf die Feldachse
und dem gemessenen Signal keine Rede sein kann. Bei der Auswertung von entsprechenden
Messungen kann es also ohne Kenntnis der Kristallstruktur der untersuchten Probe zu gro-
ben Fehlschlüssen hinsichtlich der Polarisationsrichtung im Kristall kommen.
In Tabelle 3.1 sind die piezoelektrischen Tensorkomponenten dij und die remanente Po-
larisation P für die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen zusammengestellt. Hierbei
sei insbesondere auf BaTiO3 verwiesen, wo der Wert von d15 die Beträge von d33 und d31
deutlich übersteigt.
Im Piezoresponse–Experiment sorgen zusätzlicheWechselwirkungen ebenfalls für Schwin-
gungen des Cantilevers bei der eingestellten Frequenz [82,112,117,118]. Neben der mechani-
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A B
Abbildung 3.4: Darstellung des piezoelektrischen Koeffizienten dzz für beliebige Richtungen des
elektrischen Feldes (parallel zu z–Achse) für A: PZT, tetragonale Symmetrie und B: BaTiO3,
tetragonale Symmetrie. Nur in seltenen Fällen wie A ist dzz proportional zur Projektion der Po-
larisation auf die z–Achse. Quelle: [114]
Abbildung 3.5: Darstellung des piezoelektrischen Koeffizienten dzz für beliebige Richtungen des
elektrischen Feldes (parallel zu z–Achse) für PZT in orthorombischer Symmetrie. Zwischen der
Projektion der Polarisation und der Amplitude der gemessenen Schwingung im Piezoresponse–
Modus besteht besteht ein komplexer Zusammenhang. Quelle: [114]
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Tabelle 3.1: Piezoelektrische Koeffizienten dij und remanente Polarisation P der in dieser Arbeit
untersuchten Materialien.
(1) nach [4], (2) nach [114], (3) nach [182], (4) nach [116], (5) nach [184]
Substanz d33 [pm/V] d31 [pm/V] d15 [pm/V] P [µC/cm
2]
PbTiO3 66
(5) −3(5) 67(5) > 50(1)
BaTiO3 85
(2) −35(2) 400(2) 26(1)
Pb(Zr0.25Ti0.75)O3 ∼ 120(3) ∼ − 40(3) ∼ 80(3) ∼ 10(4)
schen Antwort der Probe auf die angelegte Spannung spielen elektrostatische Kräfte zwischen
Cantileverspitze und Probenoberfläche sowie zwischen Probe und Cantilever eine Rolle.
Ganz allgemein läßt sich folgendes Kraftgesetz aufstellen [117]:
2Fcap = Ćloc(Vtip − Vloc)2 + Ćnl(Vtip − Vs)2 . (3.6)
Die elektrostatischen Kräfte sind also attraktiv. Ćloc bezeichnet dabei den Kapazitäts-
gradienten lokal zwischen Spitze und Oberfläche, während Ćnl den Kapazitätsgradienten
zwischen dem gesamten Cantilever und der Probenoberfläche repräsentiert. Vtip ist das Po-
tential der Cantileverspitze, Vloc das domänenabhängige Potential unmittelbar unterhalb
der Spitze und Vs das gemittelte Oberflächenpotential.
Durch die kapazitiven Kräfte tritt wieder jene
”
Buckling“–Schwingung des Levers auf.
Da dieser aber geometrisch wesentlich größer als die typische Ausdehnung ferroelektrischer
Domänen ist, mittelt sich deren einzelner Beitrag zu einem konstanten Hintergrund. Al-
lerdings kann die Amplitude dieser Schwingungen so groß werden, daß es insbesondere bei
Cantilevern mit kleiner Federkonstante (und damit geringer Auflagekraft auf der Oberfläche)
zur Unterbrechung des Kontaktes zwischen Spitze und Probe kommen kann. An dieser Stelle
kommt ein wichtiger Parameter ins Spiel: die Stärke des Kontaktes zwischen Cantileverspit-
ze und Probe, der auch für die Auflösung (den Kontrast) in Piezoresponse–Experimenten
bedeutsam ist.
Die Autoren von [117,118] unterscheiden zwei Grenzfälle: starkes und schwaches Einwir-
ken der Spitze auf die Probe. Die Annahmen für den ersten Fall sind, daß die Spitze die
Oberfläche der Probe deformiert und das elektrische Potential von Spitze und Oberfläche
identisch ist. Dieser zweite Punkt ist allerdings in PFM–Experimenten kaum zu erfüllen, da
durch die hohe Dielektrizitätskonstante ferrolektrischer Materialen selbst eine dünne Grenz-
schicht schon zu einem deutlichen Potentialabfall führt. Theoretisch würde man für starken
Kontakt eine hohe Antwort–Amplitude der Probe erwarten, die proportional zu d33 wäre.
Die Auflösung wird dadurch bestimmt, wie tief die Spitze in die Probe hineindrückt. Im
Fall des schwachen Einwirkens sind die Verhältnisse genau umgekehrt. Die Kontaktfläche
zwischen Spitze und Probe ist minimal und das Potential an der Probenoberfläche viel klei-
ner als an der Spitze, da eine dünne dielektrische Zwischenschicht das Feld abschirmt. Die
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in der Probe induzierte Spiegelladung ist dann verantwortlich für die piezolelektrische De-
formation. Da es hier zu einem Zusammenspiel von Dielektrizitäts- und piezoelektrischer
Konstante kommt, ist die beobachtete Schwingung nicht mehr direkt proportional zu d33.
Die Auflösung ist von der Geometrie der Spitze abhängig.
Eine weitere Fehlerquelle bei der Auswertung von Piezoresponse–Experimenten entsteht
durch das komplexe mechanische Verhalten des Cantilevers selbst [119]. Der Federbalken ist
auf der einen Seite fest mit dem Chip verbunden und wird auf der anderen Seite mit der
Spitze auf die Probenoberfläche gedrückt. Zwischen diesen beiden Zwangspunkten führen
die Vibration der Probe und die elektrostatischen Kräfte zu einer Biegeschwingung mit
Bäuchen und Knoten. Je nach Auftreffpunkt des Lasers für die Lichtzeigerdetektion kann
es nun zu unterschiedlich gemessenen Amplituden oder einer 180◦–Verschiebung des Pha-
senkontrastes kommen. Da schon kleine Verschiebungen des Auftreffpunktes des Lasers für
die Lichzeigerdetektion deutliche Veränderungen des Meßsignales nach sich ziehen, ist vor
quantitativen Messungen stets eine erneute Kalibrierung des Systems notwendig.
Trotz der angesprochenen Problematiken sind quantitative Messungen im Piezoresponse–
Meßmodus möglich. In [120] ist beispielsweise dargestellt, wie durch Kraftspektroskopie
(pull–off–Spektroskopie) an ferroelektrischen Proben Daten über die Polarisation der Probe,
Oberflächenladungsdichten, Dielektrizitätskonstanten und interne Felder gewonnen werden
können. Bei der Kraftspektroskopie wird der Cantilever langsam von der Probenoberfläche
fortbewegt. Durch die attraktiven Kräfte bleibt die Spitze aber zunächst an der Oberfläche
haften, bis schließlich die Federkräfte im Lever zu stark werden. Zusätzlich wird zwischen
Lever und Probe noch eine Gleichspannung angelegt, deren Wert in der Meßserie schrittweise
verändert wird.
Zusammengefaßt kann man feststellen, daß insbesondere quantitative Messungen vielfälti-
ge Kenntnisse über die Probe und eine umfassende Beherrschung des Cantilever–Probe–
Systems voraussetzen. Daher stellen solche Arbeiten in der Literatur immer noch eine Aus-
nahme dar.
3.3 Kelvin–Sonde–Kraftmikroskopie
Die prinzipielle Idee der Kelvin–Sonde–Kraftmikroskopie geht auf die Kondensatormethode
nach Lord Kelvin zur Bestimmung von Kontaktpotentialen zurück [126]. Es wird damit die
Differenz der Austrittsarbeiten zwischen einer metallischen Referenz–Elektrode und der me-
tallischen Probe bestimmt. Die Elektroden werden meist in der Form eines Plattenkonden-
sators zueinander angeordnet und elektrisch leitend miteinander verbunden. Eine Elektrode
führt harmonische Schwingungen in Richtung der Plattennormalen aus. Dadurch wird die
Kapazität der Anordnung periodisch verändert. In Verbindung mit der Potentialdifferenz
zwischen den Elektroden führt dies zu einem modulierten Stromfluß gemäß:
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Durch das Anlegen einer zusätzlichen Spannung zwischen den beiden Platten des Kon-
densators ist es möglich, die Potentialdifferenz zu kompensieren, was sich im Verschwinden
des gemessenen Stromes äußert. Die so ermittelte Spannung bezeichnet man dann als Kon-
taktpotentialdifferenz des untersuchten Metalles bezüglich der Referenzelektrode (meist aus
Gold gefertigt). Meßfehler bei dieser Methode entstehen durch Oberflächenrauhigkeit der
Elektroden, deren Form (Abweichung von der idealen Plattenkondensator–Geometrie) und
vorhandene Oxidschichten.
Bei der Kraftmikroskopie übernimmt der Cantilever die Rolle der Referenzelektrode
und die Strommessung wird durch eine Kraftmessung ersetzt. Das Mikroskop wird im Dy-
namischen Nicht–Kontakt–Modus betrieben. Der Cantilever wird also über mechanische
Anregung zu Schwingung bei seiner Resonanzfrequenz angeregt. Nahe an der Probenober-
fläche führen die Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe zu einer Verstimmung der
Cantileverschwingung [127]. Man kann dies als Dämpfung der Amplitude, Verschiebung der
Resonanzfrequenz oder Verschiebung der Phase zwischen mechanischer Anregung und Can-
tileverschwingung messen. Eine der Wechselwirkungen ist elektrostatischer Natur. Für sie
kann man unter der Bedingung, daß sowohl Cantilever als auch Probenoberfläche elektrisch







Die Kraft und mithin die Verstimmung der Cantileverschwingung hängt also von der
Potentialdifferenz U zwischen der Spitze und der Probenoberfläche und dem Gradienten der
Kapazität C zwischen der Spitze (im allgemeinen sogar dem ganzen Cantilever) und der
Probe ab. Auf diese Art und Weise lassen sich, wie schon in der Einleitung dieses Kapitels
am Beispiel von ferroelektrischen Domänenwänden beschrieben, Potentialunterschiede auf
Oberflächen als quasi–topographische Merkmale abbilden. Freilich stellt sich bei der Inter-
pretation solcher Messungen immer das Problem, tatsächliche Topographie von scheinbarer
zu unterscheiden. Schon in frühen Arbeiten zur sogenannten elektrostatischen Kraftmikro-
skopie wurden daher Anstrengungen unternommen, den Anteil der Wechselwirkung der von
Elektrostatik herrührt experimentell zu bestimmen [67,129]. Durch das Anlegen einer posi-
tiven oder negativen Gleichspannung ließen sich topographische Artefakte, verursacht durch
Oberflächenladungen unterschiedlicher Polarität, unterdrücken.
Bei der Kelvin–Sonde–Kraftmikroskopie [130–132] geht man nun wie folgt vor [82,96,128,
133–140]. Zwischen Cantilever und Probe (oder einer Elektrode auf der Probenunterseite)
wird eine Test–Wechselspannung angelegt. Typische Amplituden liegen bei etwa 1Vrms und
die Frequenz wird deutlich kleiner als die Resonanzfrequenz des Cantilevers gewählt. Es tritt
also eine periodisch variable elektrostatische Wechselwirkung auf, die mit Lock–In–Technik
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meßbar ist. Für unsere Experimente nutzen wir einen Aufbau nach [136], der in Abbil-
dung 3.6 schematisch dargestellt ist. Hierbei wird als Maß für die Wechselwirkung zwischen
Cantileverspitze und Probe die Verschiebung der Resonanzfrequenz des Levers mit einem
digitalen Phasenregelkreis gemessen. Die Amplitude der Cantileverschwingung wird durch
einen separaten Regelkreis konstant gehalten. Das bietet den großen Vorteil, daß sich die
mittlere geometrische Position zwischen Cantilever und Probe nicht ändert und damit die
resultierenden kapazitiven Beiträge zu der elektrostatischen Wechselwirkung konstant blei-
ben. Die periodische Änderung der Resonanzfrequenz, die oberhalb der Grenzfrequenz des
Topographie–Regelkreises erfolgt, wird mit einem Lock–In–Verstärker gemessen und dient
als Eingangssignal eines weiteren Regelkreises, der eine zusätzliche Gleichspannung zwischen
Cantilever und Probe steuert. Mit dieser Spannung findet der Ausgleich der elektostatischen
Wechselwirkung statt, mit dem Ziel diese zu minimieren.
Die gemessenen Spannungen lassen sich wie folgt interpretieren. Nur im Spezialfall eines
metallischen (oder metallisierten) Cantilevers und einer metallischen Probe kann man in
Analogie zum klassischen Kelvin–Experiment von einer Kontaktpotentialdifferenz sprechen.
Da in der Regel aber halbleitende oder wie im Falle der Ferroelektrika oxidische Proben
vorliegen, ist die Auswertung der gemessenen Signale komplizierter. Zur elektrostatischen
Wechselwirkung tragen bei [141]:
• Kapazitätsgradienten zwischen Cantileverspitze bzw. -balken und den ggf. unterschied-
lichen Probenregionen,
• statische Ladungen auf der Probenoberfläche und deren Wechselwirkung mit den ent-
sprechenden Spiegelladungen in der Cantileverspitze,
• durch die angelegte Meßspannung verursachte Variationen der lokalen Oberflächenla-
dung der Probe [130].
Für den ersten Punkt sind zwei Faktoren entscheidend. Einerseits ist das Kelvin–Experi-
ment an dieser Stelle sensitiv auf Änderungen der lokalen Dielektrizitätskonstante. Es flie-
ßen andererseits, wie schon oben angesprochen, die geometrischen Verhältnisse zwischen
Cantilever und Probe ein. An dieser Stelle sehen einige Autoren das Problem metallisierter
Cantileverspitzen — insbesondere für quantitative Messungen, da diese im Experiment dazu
tendieren, Teile des Metallfilms zu verlieren und sich dadurch die kapazitiven Gegebenheiten
ändern [134].
Statische Oberflächenladungen führen über die Induzierung einer entgegengesetzten Spie-
gelladung immer zu einer zusätzlichen attraktiven Wechselwirkung zwischen Lever und Pro-
be [67]. Entgegengesetzte Polarität läßt sich daher in einer topographischen Messung nicht
unterscheiden, wohl aber durch das Vorzeichen der erforderlichen Kompensationsspannung.
Aus dem dritten Punkt wird klar, daß die Testspannung für die Kelvin–Messung nicht
größer, als für einen guten Kontrast nötig, gewählt werden sollte, da sie natürlich nicht
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Abbildung 3.6: Blockschema eines Kelvin–Sonde–Kraftmikroskopie Experimentes.
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zu einer zusätzlichen störenden Kraft führen soll — auch wenn sich theoretisch durch eine
große Amplitude eine starke Steigerung des Signal–Rausch–Verhältnisses in der Messung
erreichen ließe [139].
Die im Kelvin–Experiment gemessene Spannung stellt damit im allgemeinen einen ge-
wichteten Mittelwert aller Potentiale auf der Oberfläche der Probe dar [141,142]. Der Kon-
trast zwischen verschiedenen Probenbereichen kann also durch Unterschiede der Dielektri-
zitätskonstante, sowie Stärke und Polarität der Oberflächenladung zustandekommen. Dazu
kommen Wechselwirkungen der Testspannung mit der Probe. In [131] wird beispielswei-
se folgendes Szenario diskutiert. Das temporäre Aufladen der Probenoberfläche durch die
Testspannung erfolgt für die positive und negative Halbwelle nicht betragsgleich. Dies kann
durch unterschiedliche Ladungsträgermobilitäten in der Probe oder durch Unterschiede im
Ladungstransfer zwischen Probe und Cantilever — etwa im Falle von Feldemission von der
Spitze — zustandekommen. Dadurch entsteht ein Nettopotential.
Theoretische Modellierungen zeigen, daß den wesentlichen Faktor für die erreichbare
Auflösung in Kelvin–Experimenten die Geometrie der Spitze darstellt [141, 143, 144]. Alle
Autoren stimmen darin überein, daß eine lange schlanke Spitze mit nicht zu scharfem Ende
die günstigsten Voraussetzungen bietet [145]. Das hängt mit der Problematik zusammen,
daß elektrostatische Wechselwirkungen langreichweitig sind. Für eine hohe lokale Auflösung
muß daher der Beitrag der Spitze gegenüber dem des Cantileverbalkens dominieren. Ein
weiterer wichtiger Faktor ist hierbei ein minimaler mittlerer Probe–Spitze–Abstand, da so
der Anteil der Spitze an der durch den Kapazitätsgradienten verursachten Kraft maximiert
wird.
Quantitative Messungen stellen immer noch ein Problem dar [128] — vor allem un-
ter normalen Umgebungsbedingungen im Labor. Zu der schon erwähnten Problematik der
Veränderung der Spitze kommen hier vor allem Wasserfilme und sonstige Adsorbate auf den
Oberflächen [137, 146], Oxidschichten oder gebundene Ladungen. Dies führt zur Abschir-
mung von Potentialen [147] und Schwankungen im Meßergebnis. Zu regelrechten Sprüngen
im Meßsignal kann es kommen, wenn Partikel von der Oberfläche der Probe an die Spit-
ze des Levers oder umgekehrt springen [134]. Es ist aber auch möglich, daß gerade durch
Adsorbate (ganz in Analogie zu den eingangs beschriebenen Reibungsexperimenten) ein
Kontrast entsteht, wenn durch unterschiedliches hydrophobes Verhalten zwischen verschie-
denen Probengebieten Unterschiede in der Adsorption und damit in der Abschirmung des
Oberflächenpotentials auftreten.
4 Materialien und Geräte
In diesem Kapitel werden einerseits die untersuchten Materialien Bleizirkoniumtitanat
(Pb(ZrxTi1−x)O3), Bariumtitanat (BaTiO3) und Bleititanat (PbTiO3) mit ihren wesent-
lichen physikalischen Parametern eingeführt. Andererseits findet sich eine Aufstellung der
verwendeten Geräte und Bemerkungen zum experimentellen Set–Up.
4.1 Proben
Zusammenstellung der untersuchten Proben
Am Institut für Angewandte Photophysik IAPP bestehen nicht die apparativen Voraus-
setzungen, um selbst ferroelektrische Proben herzustellen. Der Fokus unserer Arbeitsguppe
liegt auf der Entwicklung und Anwendung neuartiger Meßmethoden. Die Proben wurden
von den folgenden Arbeitsgruppen zur Verfügung gestellt.
Von der Arbeitsgruppe Buchal am FZ Jülich erhielten wir BaTiO3–Schichten, die mittels
PLD abgeschieden wurden. Als Substrate kamen Niob–dotiertes Strontiumtitanat
(Nb : SrTiO3) und SrTiO3 mit einer Strontiumruthanat (SrRuO3)–Elektrode zum Ein-
satz. Somit war in beiden Fällen für die Messungen eine elektrisch gut leitende Elektrode
unterhalb der ferroelektrischen Schicht vorhanden.
Die Arbeitsgruppe Gerlach von der TU Dresden (Fakultät Elektrotechnik) stellte uns
gesputterte PZT–Schichten auf Silizium–Wafern mit Platin–Elektrode zur Verfügung.
Schließlich wurden auch Messungen an Pb0.5Ba0.5TiO3– und PbTiO3–Proben durch-
geführt, die wir von der Gruppe Waser von der RWTH Aachen erhielten. Diese Proben
wurden in einem Sol–Gel–Prozeß auf Silizium–Wafern mit Platin–Elektrode abgeschieden.
In folgender Tabelle 4.1 sind die untersuchten Proben zusammengefaßt. Da sich die Ein-
teilung der experimentellen Kapitel dieser Arbeit nach den Proben richtet, werden genauere
Angaben zu der Probenpräparation an Ort und Stelle erfolgen.
Physikalische Parameter der untersuchten Proben
Bei Bleititanat (PbTiO3 : PTO), Bariumtitanat (BaTiO3 : BTO) und Bleizirkoniumtitanat
(Pb(ZrxTi1−x)O3 : PZT) handelt es sich um Materialien, welche schon seit Jahrzehnten in
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Tabelle 4.1: Zusammenstellung der untersuchten Proben.
Probe Material Dicke Substrat
A18 PbTiO3 150 nm Pt–Elektrode auf Si
BaPbmh2 Ba0.5Pb0.5TiO3 150 nm Pt–Elektrode auf Si
P1 Pb(Zr0.25Ti0.75)O3 Stufen 130, 92, 82, 73 nm Pt–Elektrode auf Si
P2 Pb(Zr0.25Ti0.75)O3 450 nm Pt–Elektrode auf Si
P3 Pb(Zr0.25Ti0.75)O3 230 nm Pt–Elektrode auf Si
P3232 BaTiO3 50 nm Nb:SrTiO3
P3541 BaTiO3 125 nm Nb:SrTiO3
P3041 BaTiO3 800 nm Nb:SrTiO3
P3542 BaTiO3 250 nm SrRuO3
Form von Keramiken, Einkristallen oder dünnen Schichten untersucht werden. Im folgenden
soll eine kurze Vorstellung erfolgen.
BaTiO3
BaTiO3 gehört zu den am intensivsten untersuchten Ferroelektrika [4, 150]. Man hielt es
lange Zeit für den Prototypen der Ferroelektrika mit Perovskit–Struktur (s. Kapitel 2.1).
Experimentell findet man drei strukturelle Phasenübergänge: bei 120◦C von der paraelek-
trischen kubischen in die ferroelektrische tetragonale Phase, bei 5◦C zu der orthorombi-
schen Phase und bei −90◦C in die trigonale Phase. Alle diese Phasenübergänge sind erster
Ordnung und man beobachtet starke Diskontinuitäten bei der dielektrischen Konstanten.
Experimente mit Röntgen- und Neutronenstreuung weisen aber darauf hin, daß es sich bei
BaTiO3 nicht um einen reinen Vertreter der Verschiebungstyp–Ferroelektrika handelt, wie
ursprünglich angenommen worden war. Es liegt vielmehr ein komplizierterer Mischzustand
mit dem Ordnungs–Unordnungs–Typ vor [4].
PbTiO3
PbTiO3 verhält sich nahezu wie ein ideales ferroelektrisches Material vom Verschiebungstyp.
Im Vergleich zu BaTiO3 ist die Verschiebung der Ionen beim Übergang in die ferroelektrische
Phase größer und dementsprechend die Polarisation etwa doppelt so groß [4]. Der Übergang
(erster Ordnung) in die ferroelektrische Phase findet bei 493◦C statt. In [151] wird ein wei-
terer Phasenübergang (zweiter Ordnung) bei −90◦C beobachtet. Modellrechnungen in [152]
bestätigen die prinzipielle Möglichkeit eines solchen Übergangs. Gleichzeitig weisen die Au-
toren aber darauf hin, daß dieser für PbTiO3 unwahrscheinlich ist und die Beobachtungen
in [151] bisher durch kein weiteres Experiment bestätigt wurden.
Pb(ZrxTi1−x)O3
Bei PZT handelt es sich um ein Mischsystem von PbTiO3 und PbZrO3, wobei im Kristall-
gitter die zentrale Position in der Perovskit-Struktur (vgl. Abb. 2.4) entweder von einem
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Abbildung 4.1: A: Phasendiagramm des PZT in Abhängigkeit vom Molverhältnis der beiden
Bestandteile PbTiO3 und PbZrO3. B: Abhängigkeit der piezolektrischen Konstanten dij vom Mol-
verhältnis der beiden Bestandteile PbTiO3 und PbZrO3.
Quelle: [182]
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Zr– oder Ti–Ion besetzt wird. Wie aus dem Phasendiagramm in Abbildung 4.1 A hervor-
geht [4], führt die Zugabe von PbZrO3 zu einer Herabsetzung der Curie–Temperatur und
einer Verminderung der Tetragonalität. Unterhalb eines Molanteils des PbTiO3 von rund
47% ändert sich die Symmetrie zu rhomboedrisch. Technologisch ist interessant, daß man
über das Molverhältnis der beiden Bestandteile die physikalischen Parameter des PZT sehr
fein auf bestimmte Anwendungen hin abstimmen kann. Dies ist exemplarisch in Abbildung
4.1 B für die piezoelektrischen Koeffizienten dij gezeigt [182]. Die Untersuchungen in dieser
Arbeit wurden an Pb(Zr0.25Ti0.75)O3 durchgeführt. Diese Mischung bietet besondere Vorteile
für pyroelektrische Detektoren [116].
4.2 Meßtechnik
Die Mehrzahl der Messungen wurde mit einem kommerziellen Rasterkraftmikroskop
— EXPLORERTM der Firma TOPOMETRIX (jetzt VEECO) — durchgeführt. Dazu wa-
ren von vornherein Modifikationen am Gerät notwendig, um direkten Zugriff auf die Signale
des Vier–Quadranten–Detektors für die Piezoresponse– und Kelvin–Sonde–Messungen zu
erhalten. Während der Arbeit wurde die Leistungsfähigkeit des Gerätes weiter gesteigert.
Die ursprünglich enthaltenen analogen Lock–In–Boards (IO Mod Boards) wurden durch ein
höherwertiges digitales Board (IO Mod Plus) ersetzt. Mit einer Erweiterungskarte (Daugh-
ter Board) erhöhte sich die Anzahl der verfügbaren AD–Wandler für Messungen um vier auf
sechs und die der DA–Wandler um zwei auf vier. Zusätzlich wurde noch ein Board (IO/U
Board) angeschafft, welches 10 relativ frei konfigurierbare BNC–Anschlüsse für die Ein- und
Ausgabe von Signalen bietet. Mit dem verwendeten Scanner lassen sich mit dem EXPLO-
RER Gebiete von maximal 100µm × 100µm Ausdehnung messen; bei einer Höhendifferenz
von theoretisch bis zu 10µm.
Die Firma TOPOMETRIX bietet eine Entwicklungsumgebung, genannt SPM–Tools,
unter MS VISUAL BASIC an, die der freien Programmierung des EXPLORERS dienen
soll. Allerdings erwies sich die verfügbare Dokumentation für den Einstieg als weitestgehend
ungenügend. Erst durch Kontakte unseres ehemaligen Kollegen Dr. Volker Deckert stand uns
der Quellcode eines größeren Programmes zur Verfügung. Die gewonnenen Informationen
versetzten den Autor in die Lage, eigene Experimente zu programmieren. Als wichtigste
Beispiele seien hier nur Routinen für Hysteresemessungen und für Lithographie mit dem
RKM genannt. Eine kurze Dokumentation der selbstentwickelten Software TOPO–TOOLS
findet sich in Anhang A.
Neben dem kommerziellen Gerät verfügt unsere Arbeitsgruppe auch über eine Reihe
selbstgefertigter Kraftmikroskope. Messungen der vorliegenden Arbeit wurden auch mit ei-
nem dieser Geräte, dem
”
Super Mario“ [155], durchgeführt. Das Gerät wird mit Elektronik
aus der Werkstatt der Universität Basel (CH) und einer ebenfalls dort entstandenen Softwa-
re (SCAN IT) angesteuert. Der Scanner des Instrumentes erlaubt Verschiebungen der Probe
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von lateral bis zu 8µm und von rund 2µm vertikal.
Für die Piezoresponse-Messungen (vgl. Blockschema in Abb. 3.3) kamen Lock–In–
Verstärker SR 830 der Firma STANFORD INSTRUMENTS zum Einsatz. Die Verwendung
des internen Lock–In–Boards im EXPLORER erwies sich im Laboralltag als weniger nutzer-
freundlich. Als Funktionsgenerator diente üblicherweise der HP33120A und als Spannungs-
quelle für Schaltversuche ein Keithley Elektrometer Typ 617 (DC bis ±120V in 0, 05V –
Schritten). Gleichspannungen wurden mit einem Keithley 196 Elektrometer gemessen. Für
Hysteresemessungen war zusätzlich noch ein Hochspannungsverstärker vonnöten, da der
Ausgang des Funktionsgenerators auf 20 Vpp beschränkt ist. Der Verstärker wurde in der
Elektronikwerkstatt der TU Dresden gebaut und für die verschiedenen Verstärkungsstufen
mit einer Meßreihe kalibriert (vgl. Abb. 4.2). Dies war notwendig, um exakte Umrechnungs-
faktoren für die Auswertung von Hysteresemessungen zu gewinnen, da der AD–Wandler
ebenfalls eingangsseitig auf 20Vpp beschränkt ist und somit die Schaltspannung vor der
Verstärkung gemessen werden mußte.
Bei den Kelvin–Sonde–Messungen (vgl. Blockschema in Abb. 3.6) kam zusätzlich noch
eine Regelelektronik zum Einsatz, die Messungen der Verschiebung der Resonanzfrequenz
des Cantilevers nahe der Probe ermöglicht [136]. Gleichzeitig wird über einen zusätzlichen
Regelkreis, der mit der Anregung des schwingenden Cantilevers verbunden ist, die Schwin-
gungsamplitude desselben im Nichtkontakt-Betrieb konstant gehalten. Ein dritter Regelkreis
dient schließlich dem Abgleich der Potentialdifferenz zwischen Probe und Meßsonde.
Zum experimentellen Aufbau gehört ferner ein mit Piezoschrauben betriebener Positio-
niertisch (Modell 8071, NEW FOCUS). Dieser wurde mit einer Plattform ausgerüstet, so
daß Messungen mit dem EXPLORER möglich sind. Dabei wird die Probe auf der Posi-
Abbildung 4.2: Kalibriermessung für die verschiedenen Verstärkerstufen des Hochspannungs-
verstärkers.
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tioniereinheit montiert und kann kontrolliert verschoben werden. Dies war vor allem für
Experimente zum Schalten ferroelektrischer Domänen nützlich, um auf einer unstrukturier-
ten Probe bestimmte Referenzpunkte zuverlässig wieder anfahren zu können.
Die laterale Position der Probe wird dabei mit zwei LVDT (Linear Variable Differential
Transducer — induktive Wegaufnehmer) bestimmt. Die LVDT werden über die Zentral-
elektronik (ECU) des EXPLORERS angesteuert. Innerhalb eines LVDT befinden sich zwei
ineinander bewegliche Spulen. An die Referenzspule wird vom Lock–In–Board eine Wechsel-
spannung angelegt. In der Meßspule wird daraufhin eine Spannung induziert, deren Ampli-
tude von der relativen Lage der beiden Spulen zueinander abhängt. Die Amplitude der indu-
zierten Spannung wird mittels des Lock–In–Boardes gemessen. Durch Kalibriermessungen
mit einer geeignet strukturierten Probe wurde die Relation zwischen gemessener Spannung
und Positionsänderung des Verschiebetisches bestimmt. Die Präzision bei dieser Art der
Positionsbestimmung hängt von zwei Faktoren ab. Auf der einen Seite ist die Sensitivität
eines LVDT auf Verschiebungen letztlich durch die Anzahl der Windungen der enthaltenen
Spulen begrenzt. Der Hersteller beziffert das Limit mit etwa 50nm. Andererseits ist für die
Signalverarbeitung im Computer eine Digitalisierung der gemessenen analogen Spannung
notwendig. Der verwendete AD–Wandler besitzt eine Auflösung von 16 Bit. Damit läßt sich
der maximale Bewegungsbereich des Verschiebetisches von 4mm in 65536 Schritte aufteilen,
was theoretisch eine Auflösung von rund 60nm pro Schritt bedeuten würde. Zieht man noch
das unvermeidliche Bitrauschen in Betracht, erhält man letztlich eine Positioniergenauig-
keit von etwa 100nm. Da die Aufgabe des Verschiebetisches in der Bewegung der Probe
im zweistelligen µm–Bereich bis hin zu Millimetern besteht, ist die verfügbare Auflösung
ausreichend.
Alle Messungen fanden unter gewöhnlichen Laborbedingungen statt. Eine stabile Kli-
matisierung war vor allem in der Sommerzeit nicht gewährleistet. Die typische Temperatur-




Dünne PbTiO3–Schichten wurden mit Piezoresponse-Kraftmikroskopie untersucht. Die
Schichten waren von granularer Struktur. Dargestellt und diskutiert werden die folgenden
Ergebnisse: hochaufgelöste Domänenabbildung mit der Möglichkeit der dreidimensionalen
Rekonstruktion der Lage der spontanen Polarisation, Schalten der Polarisation auf der sub–
µm–Skala und lokale Hysterese-Messungen mit dem Kraftmikroskop.
Es wurde beobachtet, daß die Ausrichtung der Polarisation von Korn zu Korn in der
Schicht verschieden und voneinander unabhängig ist. Bei Domänenabbildung mit einer Auf-
lösung von bis zu 50nm wurde eine lamellenartige Domänenstruktur mit 90◦–Domänen-
wänden innerhalb der Körner festgestellt.
5.1 Präparation und makroskopische Charakterisierung
der Proben
Die Proben in Abbildung 5.1 wurden durch Schleuderbeschichtung in der Arbeitsgruppe
von Prof. Waser an der RWTH Aachen hergestellt. Eine detailliertere Darstellung fin-
det sich in [38]. Die Zielstellung war letztlich, geschlossene dünne Filme zu präparieren.
Als Substrat dienten Silizium–Wafer mit einer SiO2/TiO2–Oberflächenschicht, auf die eine
Platin–Elektrode aufgebracht wurde. Nach dem Aufschleudern wurde die Lösung zunächst
für 2 Minuten auf einer heißen Platte bei 350◦C getrocknet, bis dann im nächsten Schritt
durch Ausheizen der Schicht für 30 Minuten bei 750◦C unter Sauerstoffatmosphäre die
Kristallisation stattfand. Das Ergebnis dieser Prozedur waren zu diesem Zeitpunkt poly-
kristalline Schichten von 150nm Dicke, die nicht geschlossen waren, sondern vielmehr eine
körnige Struktur aufwiesen. In Abbildung 5.1 ist dies auf zwei elektronenmikroskopischen
Aufnahmen zu sehen.
Dennoch wurde der Versuch einer makroskopischen Charakterisierung unternommen,
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Abbildung 5.1: Elektronenmikroskopische Aufnahme der untersuchten Sol–Gel–Filme. A: Auf-
sicht einer PbTiO3–Probe. Zu erkennen ist die körnige Struktur der Schicht. Beim Aufdampfen ei-
ner Elektrode für elektrische Messungen findet über die Lücken in der Schicht ein Kurzschluß statt.
B: Seitenansicht einer Ba0,5Pb0,5TiO3–Probe. Der Aufbau des Substrates und das säulenförmige
Aufwachsen der einzelnen Körner wird deutlich. Der Maßstab bezieht sich auf die x–Achse des
Bildes. Die y–Achse ist perspektivisch verkürzt abgebildet.
Abbildung 5.2: Ergebnisse makroskopischer Messungen mit aufgedampften Pt–Elektroden. A:
Strom–Spannungsmessung. Bei einem idealen Ferroelektrikum würden nur beim Umschalten der
Polarisation Stromspitzen auftreten. Zu erkennen ist hingegen ein hoher Anteil durch Kurzschluß-
strom. B: Werden die gemessenen Ergebnisse auf Polarisation umgerechnet, erhält man diese
Ellipsen für ein stark gestörtes Dielektrikum.
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um die ferroelektrischen Eigenschaften des Filmes zu überprüfen. Zu diesem Zwecke dampf-
te man für die elektrischen Messungen zusätzlich Platin–Elektroden auf die Oberfläche der
präparierten Schicht, um Strom–Spannungs–Kennlinien zu messen. Die Ergebnisse einer sol-
chen Messung sind in Abbildung 5.2 gezeigt. Es stellte sich heraus, daß durch die Löcher
zwischen den Körnchen und auch entlang der Korngrenzen ein Kurzschluß zwischen den
beiden Pt–Elektroden auf Probenober- und -unterseite erzeugt wurde, der zu hohen Kurz-
schlußströmen während der elektrischen Messungen führte. In Abbildung 5.2 A sollten in
der Strom–Spannungs–Kennlinie nur beim Umschalten der Polarisation in der Probe Strom-
spitzen zu messen sein. Ebenso ist in Abbildung 5.2 B statt einer Hystereseschleife nur eine
Ellipse erkennbar — Kennzeichen für ein Dielektrikum mit starker ohmscher Störung. Die
Kurzschlußströme machten also eine Messung von Schalthysteresen oder eventuell vorhan-
dener Polarisation in der Schicht unmöglich.
Makroskopische Methoden schieden daher in diesem Stadium der Schichtpräparation
als Untersuchungsmöglichkeit aus. Mit Kraftmikroskopie waren aber Messungen an einzel-
nen Körnern der granularen Schichten möglich. Dadurch sollte ferroelektrisches Verhalten
zumindest für Teile der Schicht nachweisbar sein.
5.2 Erste Resultate der PFM–Messungen
Im folgenden werden die ersten Meßergebnisse besprochen, die an den oben vorgestellten
Schichten mittels PFM gewonnen wurden. Dabei wurden p–dotierte Silizium–Cantilever von
NANOSENSORS mit Resonanzfrequenzen von ca. 330 kHz und Federkonstanten von etwa
42N/m verwendet. Die typische Auflagekraft der Cantileverspitze auf die Probenoberfläche
lag um 800nN . Für den PFM–Meßmodus wurde zwischen Lever und der Pt–Elektrode
unterhalb der Schicht eine Wechselspannung mit Amplituden bis 4Vpp und Frequenzen im
Bereich von 16...25 kHz angelegt. Diese Parameter wurden in aufeinanderfolgenden Messun-
gen variiert, um den Abbildungskontrast zu optimieren. Die Kontaktierung der Pt–Elektrode
erfolgte von der Oberseite her mit einem dünnen Draht und Leitsilber, wodurch lokal ein
Kurzschluß durch die Probenschicht erzeugt wurde.
In Abbildung 5.3 wird ein typisches Resultat dieser Messungen gezeigt [156]. Ein großer
Vorteil der kraftmikroskopischen Methode besteht darin, daß gleichzeitig auch Informationen
über die Topographie gewonnen werden (Abb. 5.3 A). Sehr gut ist die körnige Struktur
der Probe zu erkennen. Lücken zwischen den Körnern konnten in diesen Messungen nicht
aufgelöst werden, da das Aspektverhältnis der Cantileverspitze dafür nicht hinreichend war.
Es wird aber deutlich, daß in diesem Stadium der Probenpräparation selbst die Dicke der
Schicht noch sehr inhomogen war. Zwischen einzelnen Körnern treten bei einer mittleren
Schichtdicke von 150nm Höhenunterschiede von bis zu 50nm auf.
Von größerem Interesse waren aber die elektrischen Messungen. In Abbildung 5.3 ist
das Piezoresponse–Signal für C in–plane (Polarisation parallel zu Probenoberfläche) und
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Abbildung 5.3: PFM–Messung einer PbTiO3–Probe. A: Topographie B: Modellvorstellung der
Polarisationsverteilung C: In–Plane–Polarisation D: Out–of–Plane–Polarisation
D out–of–plane (Polarisation senkrecht zu Probenebene) dargestellt. Die Meßwerte sind
Ausgangssignale des jeweiligen Lock–In–Verstärkers. Es wurde der X–Kanal aufgezeichnet,
der eine Mischung von Amplituden- und Phaseninformation darstellt: X = A cosφ. Im Falle
einer 180◦–Phasenverschiebung des Meßsignals bei gleichbleibender Amplitude sollte also bei
X ein Vorzeichenwechsel stattfinden. Die Ausgangssignale des Lock–In–Verstärkers liegen
im Bereich von −10V bis +10V . In Abbildung 5.3 ist die Richtung der Polarisation der
farblichen Kodierung dieser Ausgangsspannung zugeordnet.
In den beiden Piezoresponse–Meßkanälen ist kein einheitliches Polarisationssignal zu
beobachten. Vielmehr scheint eine völlig willkürliche Verteilung der Polarisation vorzuliegen.
Auch zwischen benachbarten Körnern ist keine Korrelation festzustellen.
Es soll nun gezeigt werden, daß es im Falle des PbTiO3 gerechtfertigt ist, daß Meßsignal
als Projektion der Polarisation auf die x−Achse (in–plane) bzw. z–Achse (out–of–plane) zu
5.2 Erste Resultate der PFM–Messungen 49
Abbildung 5.4: Schaltversuch an einer PbTiO3–Probe. Linke Spalte: out–of–plane–Polarisation,
Rechte Spalte: in–plane–Polarisation. A/B: Signal vor Schalten C/D: nach Schalten mit −13V
E/F: nach Schalten mit +13V
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Tabelle 5.1: Vergleich von Werten für dzz, die mit Formel 3.5 oder mit der einfachen Annahme
dzz = cos θd33 für einen Winkel θ zwischen Polarisation und äußerem Feld bestimmt wurden.
θ = 0◦ θ = 10◦ θ = 30◦ θ = 60◦
PbTiO3 dzz [pm/V] 66 65 56 32
d33 cos θ [pm/V] 66 65 57 33
BaTiO3 dzz [pm/V] 85 92 134 147
d33 cos θ [pm/V] 85 84 73 42
deuten. Dazu soll der mit Hilfe der Formel 3.5 und der Werte in Tabelle 3.1 für dzz ermittelte
Wert für einen bestimmten Winkel θ zwischen Polarisation und äußerem Feld mit der ein-
fachen Annahme dzz = cos θd33 verglichen werden. Dies ist in Tabelle 5.1 zusammengestellt.
Es wird deutlich, daß im Falle von PbTiO3 in der Tat effektiv ein einfacher Zusam-
menhang von Winkel zwischen Feld und Polarisation und der gemessenen Schwingung in
z–Richtung besteht. Ganz im Gegensatz dazu steht das Ergebnis für BaTiO3 (vgl. dazu
auch Abb. 3.4). Man kann also für die vorliegende Probe das Meßergebnis verstehen, indem
man annimmt, daß die kristallographische Orientierung der gewachsenen Körner bezüglich
der Flächennormalen der Platin–Elektrode voneinander verschieden ist. Das äußert sich in
der individuellen Polarisationsrichtung. Dies ist schematisch in Abbildung 5.3 B dargestellt.
Aus der obigen Diskussion wird aber auch deutlich, daß es in diesem Experiment nicht
möglich ist, quantitative Aussagen zu den einzelnen Komponenten des piezoelektrischen
Tensors zu machen. Es sind zwei Schwingungsrichtungen mit dem Cantilever meßbar, zu
denen aber im Falle des PbTiO3 im allgemeinen drei dij beitragen, wenn Feld und Pola-
risation nicht parallel stehen. Selbst für diesen Fall bestünde noch das Problem, daß die
Spannung, welche von der Cantileverspitze über die Probe hin abfällt, nicht genau zu bezif-
fern ist. Das Feld wird an Grenzschichten und durch Adsorbate vermindert. Dieses Problem
ließe sich aber durch Vergleichsmessungen auf einer geeigneten Standardprobe beheben. Die
Aussagen im folgenden zu der Polarisationsrichtung haben also einen qualitativen Charak-
ter.
5.3 Lokale Hysteresemessungen
Das Vorhandensein einer Polarisation allein ist noch kein hinreichender Hinweis auf ferro-
elektrisches Verhalten. Deshalb wurde im nächsten Schritt geprüft, ob sich die beobachtete
Polarisation gezielt durch äußere elektrische Felder umschalten ließ [156]. Die einfachste
experimentelle Prozedur bestand darin, statt der Wechselspannung für den Piezoresponse–
Meßmodus eine Gleichspannung zwischen Cantilever und Probenelektrode anzulegen und
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Abbildung 5.5: Hysteresemessungen auf je einem Ba0,5Pb0,5TiO3– und PbTiO3–Korn (out–of–
plane–Signal). Die Schalthysterese von Ba0,5Pb0,5TiO3 ist insgesamt weniger ausgeprägt, rema-
nente Polarisation und Koerzitivfeldstärke sind geringer.
dann den Bereich der Probe abzurastern, welcher umgeschaltet werden sollte. Danach wurde
wieder auf Piezoresponse umgeschaltet, um das Ergebnis zu überprüfen. Eine solche Meß-
serie ist in Abbildung 5.4 dargestellt, wobei in der linken Spalte out–of–plane–Polarisation
und in der rechten Spalte in–plane–Polarisation aufgetragen sind. A und B stellen den Aus-
gangszustand dar. C und D zeigen die Situation, nachdem der markierte Bereich mit einer
Gleichspannung von−13V am Cantilever abgescannt wurde. Schließlich erfolgte beiE und F
das Umschalten in der entgegengesetzten Richtung mit +13V . Besonders im out–of–plane–
Kanal ist sehr deutlich das Umschalten der Polarisation zu beobachten, während die Ände-
rungen, obschon vorhanden, im in–plane–Kanal nicht so offensichtlich sind. Das Schalten
in die entgegengesetzte Richtung wurde zu Vergleichszwecken etwas versetzt durchgeführt.
Wieder sind die Änderungen im out–of–plane–Kanal offensichtlicher als für die in–plane–
Komponente.
Man kann einzelne Körner nach ihrem Verhalten unterscheiden. Exemplarisch sollen
hierzu die mit den Pfeilen a und b bezeichneten Körner herausgegriffen werden. Bei a ist
für beide Schaltrichtungen eine deutliche Kontraständerung auf beiden Kanälen festzustel-
len. Es fand jeweils eine Veränderung der Polarisationsrichtung statt. Dies war auch ein
erster Hinweis darauf, daß die Polarisation nicht notwendigerweise vollständig parallel zum
angelegten elektrischen Feld stehen muß, um zu schalten. Hingegen war bei Korn b kein
derartiges Verhalten festzustellen. Das Meßsignal blieb unverändert. Höchstwahrscheinlich
lag dies daran, daß die Polarisation nun praktisch orthogonal zum angelegten Feld stand.
Einen direkten Nachweis des Schaltverhaltens der ferroelektrischen Schicht erhält man
über das Messen der Hysteresekurve. Zusätzlich zu der Piezoresponse–Spannung wurde
dafür eine langsam oszillierende (f = 100mHz) dreieckförmige Spannung mit hinreichend
verstärkter Amplitude zwischen Cantilever und Probe angelegt. Ein Schaltzyklus bean-
52 5 Domänenverteilung in PbTiO3–Dünnschichten auf der Nanometerskala
Abbildung 5.6: Vergleich der Schalthysteresen für zwei verschiedene Körner auf der PbTiO3–
Probe im in–plane– (IP) und out–of–plane– (OOP) Kanal. Bei A liegt ein großer Teil der Polari-
sation senkrecht zum angelegten Feld — dennoch kann Schalten festgestellt werden. Im Fall B ist
die Polarisation im wesentlichen parallel zum äußeren Feld ausgerichtet.
spruchte also 10 s. Der Cantilever kann gezielt zu einer interessanten Probenstelle bewegt
werden, um lokale Messungen (z.B. auf einem einzelnen Korn) durchzuführen.
Es sollen nun zwei Beispiele angeführt werden. In Abbildung 5.5 ist ein Vergleich zwi-
schen dem Verhalten je eines Kornes der Ba0,5Pb0,5TiO3– und der PbTiO3–Probe im out–of–
plane–Kanal bei der Hysteresemessung dargestellt. In beiden Fällen wurde eine Schalthyste-
rese beobachtet. Die beiden Hysteresen weisen aber deutliche Unterschiede auf. Remanente
Polarisation und Koerzitivfeldstärke sind bei Ba0,5Pb0,5TiO3 geringer und die Hysterese ist
insgesamt weniger stark ausgeprägt.
In Abbildung 5.6 wird das Verhalten von zwei verschiedenen Körnern der PbTiO3–Probe
verglichen. Bei dieser Messung wurde nun neben dem out–of–plane– (OOP) auch gleichzeitig
das in–plane–Signal (IP) mit aufgezeichnet. Es bestätigt sich an Korn A, was schon nach
den großflächigen Schaltversuchen vermutet wurde: selbst wenn die Polarisation zu einem
großen Teil in der Probenebene liegt, kann sie durch das elektrische Feld von der Cantile-
verspitze noch umgeschaltet werden. Das hängt zu einem großen Teil auch mit der starken
Inhomogenität des Feldes an der Spitze zusammen. Die Hysteresemessung B ist ein Beispiel
für ein Korn, bei welchem die Polarisation im wesentlichen senkrecht zur Probenoberfläche
orientiert war.
5.4 Schaltverhalten einzelner Körner
Die Hysterese–Messungen deuteten darauf hin, daß einzelne Körner der Schicht gezielt mit
der Cantileverspitze manipuliert werden konnten. Dabei ist es aber nicht möglich zu ent-
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Abbildung 5.7: Umgeschaltete Polarisation und deren zeitliche Entwicklung bei Schaltpulsen
unterschiedlicher Dauer (Spalte 1–4) in einem einzelnen Korn der PbTiO3–Probe.
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scheiden, wie stabil die eingeschriebene Polarisation ist und ob eventuell doch benachbarte
Probenteile ebenfalls am Umschaltprozeß teilnehmen. Es wurden daher in der folgenden
Untersuchung nach dem Spannungspuls PFM–Messungen des Kornes und seiner näheren
Umgebung vorgenommen.
In Abbildung 5.7 sind Ergebnisse einer solchen Meßserie auf der PbTiO3–Probe zusam-
mengefaßt. Durch Spannungspulse mit einer konstanten Amplitude von −10V und variabler
Länge (von 1 s bis 10 s) wurde die Polarisation umgeschaltet und dann die zeitliche Ent-
wicklung des PFM–Signals (hier dargestellt: out–of–plane, z–Komponente der Polarisation)
verfolgt. Die senkrechte Bildachse gibt diesen zeitlichen Verlauf wieder. In der linken obe-
ren Bildecke ist die Ausgangssituation festgehalten. Es wurde ein Korn ausgesucht, welches
im wesentlichen eine Polarisation in z–Richtung aufwies. Zusätzlich sind die geometrischen
Maße angegeben, und es ist der Punkt markiert (rote Kreisscheibe), an dem sich die Can-
tileverspitze beim Schaltpuls befand.
Es konnten mehrere Beobachtungen bei diesen Experimenten gemacht werden. Die Größe
des umgeschalteten Gebietes hängt von der Dauer des Pulses ab. Es wird also zunächst nur
ein kleiner Teil der Probe unterhalb der Spitze umgeschaltet. Dieses Gebiet wächst dann
proportional zur Zeit unter dem angelegten äußeren Feld. Das findet sich in sehr guter Ana-
logie zum in Kapitel 2 beschriebenen Prozeß der Polarisationsumkehr: erst Nukleation, dann
Wachstum durch Domänenwandbewegung. Allerdings steht dies etwas im Widerspruch zu
einer anderen experimentellen Beobachtung. Man kann nämlich nicht davon ausgehen, daß
es sich bei der Cantileverspitze um ein ideales Gebilde mit sehr geringem Spitzenradius
handelt. Vielmehr beobachteten wir im PFM–Experiment eine Zunahme von Spitzenarte-
fakten bei der topographischen Abbildung, was auf eine sukzessive Abflachung der Spitze
hindeutet. Dies hängt damit zusammen, daß entlang der Korngrenzen und in den Kornzwi-
schenräumen beim Anlegen von Spannung zwischen Cantilever und Probe Ströme fließen,
welche die Spitze beschädigen. Nukleation sollte nun aber im gesamten Bereich stattfinden,
in dem die Spitze Kontakt mit der Probe hat. Gemessen an der Geschwindigkeit, mit der
Polarisationsumkehr vonstatten geht, sollte dann das Endergebnis nicht eine Frage der Dau-
er von Sekunden sein, sondern schon feststehen. Auf diesen Sachverhalt wird weiter unten
in diesem Kapitel noch eingegangen.
Auffällig ist die Form des umgeschalteten Gebietes. Sie ist im Moment nicht erklärbar,
bekommt aber durch spätere Messungen Sinn. Im zeitlichen Verlauf war dann in allen vier
dargestellten Fällen Abnahme und Rückschalten der Polarisation festzustellen, welche im
Falle der beiden kürzesten Schaltzeiten (1 s und 2 s) sogar vollständig erfolgte. Es war also
nicht möglich, mit dem angelegten Schaltpuls eine stabile Polarisation umgekehrter Rich-
tung einzuschreiben. Hingegen schien zumindest beim längsten Schaltpuls (10 s) ein Teil des
Kornes stabil in eine andere Richtung geschaltet worden zu sein, denn beim Vergleich der
Messungen 28 Minuten und 15 Stunden später war keine Entwicklung mehr zu beobachten.
Beim Umschalten einzelner Körner wurde ebenfalls Augenmerk auf die Frage gerichtet,
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inwieweit der Polarisationszustand benachbarter Körner voneinander abhängig war. Die
in Abbildung 5.3 gezeigten Messungen deuteten bereits darauf hin, daß es zwischen den
Körnern keine starke Wechselwirkung gab. Diese Beobachtung wurde durch die Schaltex-
perimente voll bestätigt. Es konnte nie festgestellt werden, daß das lokale Umschalten der
Polarisation einen Einfluß auf die Umgebung ausgeübt hätte.
5.5 3D–Aufklärung der Polarisation
Es wurde schon dargestellt, daß auf Grund der tetragonalen Symmetrie der Gitterzelle von
PbTiO3 und der Relation der piezoelektrischen Koeffizienten zueinander die Meßsignale
im in–plane– und out–of–plane–Kanal als Projektionen des Polarisationsvektors auf die x–
bzw. z–Achse des in Abbildung 5.3 angegebenen Koordinatensystemes interpretiert werden
können. Mit dieser Information ist freilich eine volle dreidimensionale Aufklärung der Lage
der Polarisation nicht möglich. Es fehlen noch Informationen von der y–Achse. Zwar finden
für diese Polarisationsrichtung auch Schwingungen in der Probenebene statt, doch verlaufen
diese in Cantilever–Längsrichtung. Die Folge ist eine sogenannte buckling–Schwingung des
Levers, die theoretisch auf dem z−Kanal meßbar ist. Allerdings wird sie in der Regel vom
stärkeren Signal der z−Schwingung überlagert. Eine experimentelle Möglichkeit wäre, die
Probe zwischen zwei Messungen um 90◦ zu drehen [98]. Das z–Signal sollte davon unberührt
bleiben, während im in–plane–Kanal die beiden lateralen Achsen x und y ein unterschiedli-
ches Signal aufweisen sollten. Ein solcher Aufbau wurde jedoch nicht realisiert.
Auf eher indirektem Wege läßt sich aber dennoch mehr Information über die Lage des
Polarisationsvektors gewinnen [156]. Dabei konnten die Erfahrungen mit dem Schalten ein-
zelner Körner genutzt werden. Dies soll am Beispiel von Abbildung 5.8 erläutert werden.
Ausgangspunkt war das mit einem roten Kreis eingefaßte Korn in der Abbildung, welches
einen starken
”
hellen“ Kontrast in beiden Meßkanälen zeigte. Die Cantileverspitze wurde
an der mit x bezeichneten Stelle positioniert und dann mittels eines +10V Schaltpulses die
Polarisation teilweise umgeschaltet. Das Resultat war eine Zweiteilung mit einer Domänen-
wand in x–Richtung. Im oberen Teil des Kornes wechselte der Kontrast in beiden Kanälen
zu
”
dunkel“. In Verbindung mit der Lage der Domänenwand ließ dies nur den Schluß zu,
daß die Polarisation ausschließlich in der x–z–Ebene lag.
Die Begründung dafür ist die folgende. Gäbe es Anteile der Polarisation in y–Richtung,
müßte die entstandene Domänenwand eine 90◦–Wand sein, weil sie sonst geladen wäre. Da
aber der Signalumschwung auf beiden Kanälen stark war, müßte der Polarisationsvektor
auf beiden Seiten etwa im Winkel von 45◦ zu der Wand stehen. Dem widerspricht aber
das vergleichsweise hohe Piezoresponse–Signal auf beiden gemessenen Kanälen. Zumindest
ein Kanal sollte ein deutlich schwächeres Signal liefern. Insgesamt läßt dies nur die oben
angegebene Lösung offen.
Es soll an dieser Stelle auch noch eine andere Frage diskutiert werden. Wenn man die
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Abbildung 5.8: Durch einen +10V Schaltpuls (an Position x) wurde ein Teil des eingekrei-
sten Kornes (A, B) umgeschaltet (C, D). Dadurch entstand eine Domänenwand in x–Richtung.
Dadurch ist geklärt, daß in diesem Falle keine Anteile der Polarisation in y–Richtung vorliegen.
Richtung der Polarisation vor und nach Umschalten bestimmt hat, ist es möglich zu entschei-
den, ob die Richtungsänderung um 180◦ erfolgte oder unter 90◦, was theoretisch denkbar
wäre [157] und auch experimentell beobachtet wurde [158,159]. Um dies zu entscheiden, kann
man sich für mögliche Fälle die zu erwartenden Kontraständerungen auf den beiden Meß-
kanälen vor Augen führen. Dies ist in Abbildung 5.9 schematisch dargestellt. Die Ausgangs-
situation ist in der linken Spalte festgehalten. Es sei ein Korn gegeben, mit einer Polarisation
in der x–z–Ebene, wie im Diagramm angegeben. Wird ein äußeres elektrisches Feld entlang
der z–Achse angelegt, so findet bei einer 180◦–Drehung des Polarisations–Vektors ein Kon-
trastwechsel auf beiden Kanälen statt. Dieser Fall ist in Abbildung 5.9 Spalte zwei skizziert.
Ein anderes Verhalten würde man für eine 90◦–Drehung finden. Verbleibt die Polarisation
in der x–z–Ebene, findet der Kontrastwechsel nur auf einem Meßkanal statt (dritte Spalte).
Dreht sich die Polarisation aus der Ebene heraus (vierte Spalte), fallen beide Meßsignale auf
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Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der Kontraständerung im Meßsignal für verschiedene
Fälle des Polarisationsumschaltens. Zu Beginn liege die Polarisation in der x–z–Ebene. Der expe-
rimentell beobachtete Fall des 180◦–Schaltens ist in der zweiten Spalte dargestellt. Die theoretischen
Fälle des 90◦–Schaltens wurden experimentell nicht gefunden.
den Mittelwert 0V ab. Bei allen durchgeführten Schaltexperimenten wurden diese beiden
letzten Fälle nie beobachtet. Daraus kann man schließen, daß immer ein Schalten um 180◦
stattfand.
5.6 Hochaufgelöste Domänenabbildung
Die folgenden Messungen wurden mit dem Eigenbau-Kraftmikroskop
”
Super-Mario“ [155]
durchgeführt. Es kamen dabei NANOSENSORS-Cantilever mit 75 kHz Resonanzfrequenz
und Federkonstanten um 2, 8N/m zum Einsatz. Typischerweise lag die Amplitude der
Piezoresponse–Testspannung bei 2Vpp und die Frequenz bei 19 kHz. Das Eigenbau–Kraft-
mikroskop ist insgesamt mechanisch steifer, hat einen kleinen Meßbreich von maximal 8µm
und wird von hochwertiger Elektronik angesteuert. Mit diesen Parametern konnte man eine
höhere Auflösung bei den durchgeführten Messungen erwarten.
Schon die ersten Meßergebnisse bestätigten diese Erwartungen, wie in Abbildung 5.10
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Abbildung 5.10: Messung der PbTiO3–Schicht im PFM–Modus mit dem Eigenbau–RKM ”
Su-
per Mario“. A: Probentopographie, B: in–plane–Signal und C: out–of–plane–Signal. Neu ist die
streifenförmige Domänenstruktur innerhalb der Körner, die vorher mangels Auflösung unbemerkt
blieb. Nur noch wenige Körner weisen einen gleichförmigen Polarisationskontrast auf (Pfeil).
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dargestellt ist. Im Domänenabbild waren Details auszumachen, die in vorherigen Messungen
noch nicht bemerkt werden konnten. Die Körner, die bisher (mit einigen Ausnahmen) ein
mehr oder weniger uniformes Polarisationssignal aufzuweisen schienen, zeigten eine deut-
lich kompliziertere Domänenstruktur. Ein vorherrschendes Muster war eine Art Sandwich–
Struktur, eine Schichtabfolge mit alternierender Polarisationsrichtung [160]. Dennoch fand
sich immer noch das aus früheren Messungen vertraute Bild von insgesamt helleren und
dunkleren Körnern und einer regellosen Verteilung der Polarisation. Es ließen sich aber nur
relativ wenige Beispiele für gleichförmiges Signal (wie etwa das mit einem Pfeil markierte
Korn in Abb. 5.10) finden.
In Abbildung 5.11 ist noch einmal eine Messung aus der gleichen Serie mit höherer Aus-
schnittsvergrößerung gezeigt. Das rot umrandete Korn wurde für eine nähere Betrachtung
herausgegriffen. Im wesentlichen wurde ein Piezoresponse–Signal auf dem in–plane–Kanal
gemessen. Out–of–plane war nur ein schwacher Kontrast sichtbar. Die aus den Meßergeb-
nissen abgeleitete Domänenstruktur ist in Bildteil D dargestellt, der die x–y–Ebene zeigt,
in welcher die Polarisation im wesentlichen liegt. Die Ebenen der Sandwich–Struktur wer-
den also von 90◦–Domänenwänden getrennt. Das Diagramm C gibt die Meßwerte entlang
der gelben Linie in Abbildung 5.11 A wieder. Analysiert man die laterale Distanz einer
10%– zu 90%–Signaländerung zwischen unterschiedlich polarisierten Domänen, findet man
eine Auflösung in diesem Experiment von rund 5nm. Das ist aber noch unzureichend, um
tatsächlich Domänenwände aufzulösen, deren Dicke sich in der Größenordnung von 1nm
bewegt [4].
Die erhöhte Auflösung macht es erforderlich, noch einmal auf die Argumentation hin-
sichtlich der Domänenrichtung in den Körnern einzugehen, die am Anfang diesen Kapitels
erfolgte. Das einfache Modell einer homogenen Polarisation ist nunmehr obsolet geworden,
doch läßt sich die angewandte Analyse der gemessenen in–plane– und out–of–plane–Signale
mit voller Gültigkeit auf die einzelnen Ebenen der Domänenfolge in den Körnern anwenden.
Mehr noch: das Vorhandensein von 90◦–Domänenwänden beseitigt teilweise die Unsicher-
heit, welche dadurch entsteht, daß Anteile der Polarisation längs der y–Achse nicht direkt
meßbar sind. Da im allgemeinen geladene Domänenwände energetisch vermieden werden,
existieren zusätzliche Randbedingungen für die Richtung der Polarisation. Die teilweise
seltsam geformten Domänen, die nach Schaltversuchen beobachtet wurden (vgl. Abb. 5.7)
lassen sich im Lichte der Rekonstruktion D in Abbildung 5.11 besser verstehen. Bei einer
Aufteilung eines Kornes in gegeneinander verkippte Bereiche unterschiedlicher Polarisati-
on ist die Bewegungsgeschwindigkeit der Domänenwände beim Umschalten nicht isotrop.
Zusätzlich ist in Teilen des Kornes die Polarisation senkrecht zum angelegten Feld gerichtet
und schaltet nicht direkt um.
Schon im Zusammenhang mit den Schaltexperimenten wurde die Frage aufgeworfen,
inwieweit der kleine Bereich, von dem das Domänenwachstum offenbar ausging, mit der
Geometrie der Cantilever-Spitze in Einklang zu bringen sei. Auch die festgestellte Auflösung
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Abbildung 5.11: Messung der PbTiO3–Schicht im PFM–Modus mit dem Eigenbau–RKM ”
Su-
per Mario“ und Analyse der Polarisationsrichtung. A: in–plane–Signal B: out–of–plane–Signal C:
Signalverlauf entlang der gelben Linie in A. Die Auflösung der Messung beträgt rund 5nm. D:
Schematische Darstellung der Polarisationsverteilung im rot umrandeten Korn in A und B. Die
Polarisation liegt nahezu vollständig in der x–y–Ebene (daher ein schwaches out–of–plane–Signal).
Die Streifen werden von 90◦–Domänenwänden begrenzt.
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von 5nm bei der Domänenabbildung, läßt sich zunächst schwer mit einem Spitzenradius
von sicher über 200nm in Zusammenhang bringen, den der verwendete Cantilever aufwies.
Dieser läßt sich anhand der topographischen Messungen abschätzen. Analysiert man jedoch
die elektrische Feldverteilung an einer kugelförmigen Spitze gegenüber einer dielektrischen
Schicht, so findet man, daß unmittelbar im Bereich des engsten Kontaktes zwischen Spitze
und Probe eine starke Feldüberhöhung existiert [114]. Diese sollte auch ein Piezoresponse–
Experiment dominieren, sofern die verwendete Spitze nicht vollkommen flach ist. Daher
war auch bei stärkeren Topographie–Artefakten (ein Zeichen für eine Spitze mit großem
Spitzenradius) die Qualität der PFM–Messung nicht stark beeinträchtigt.
6 Vermessung der Grenzschicht
zwischen Platin–Elektrode und
PZT–Film
Der Schwerpunkt der Untersuchungen an dünnen PZT–Schichten lag auf derem schicht-
dickenabhängigen Verhalten und der Fragestellung, wie sich die physikalischen Eigenschaften
der Schichten nahe der Grenzschicht zu der Platinelektrode auf der Unterseite verändern.
Mit zwei verschiedenen Präparationstechniken wurden tiefere Probenschichten freigelegt und
dann mit Piezoresponse– und Kelvin–Sonde–Mikroskopie untersucht.
Es konnten Unterschiede bei der Stabilität umgeschaltener Gebiete und bei Hysterese-
messungen festgestellt werden. An einer seitlich unter kleinem Winkel angeschliffenen Probe
wurde eine gestörte Schicht oberhalb der Elektrode von rund 200nm Dicke beobachtet. Auf
sub–µm–Skala gewonnene quantitative Werte werden mit makroskopisch ermittelten Meß-
werten verglichen und auftretende Abweichungen diskutiert.
6.1 Untersuchte Proben
Das Schichtsystem, bestehend aus PZT–Film auf Platin–Elektrode, ist von großem tech-
nologischen Interesse. Allerdings treten hier auch Probleme wie beispielsweise eine hohe
Anfälligkeit gegenüber Fatigue auf [6]. Erklärungen für dieses Verhalten laufen auf die Exi-
stenz einer gestörten Schicht im ferroelektrischen Film oberhalb der Elektrode hinaus. Dafür
liegt auch meßtechnische Evidenz vor [165].
Zielstellung der experimentellen Arbeit war es, mit dem Kraftmikroskop etwaige Ände-
rungen der physikalischen Eigenschaften innerhalb der ferroelektrischen Schicht aufzuspüren.
Es wurden zwei verschiedene Probentypen untersucht und damit zwei unterschiedliche ex-
perimentelle Wege beschritten: Einerseits eine Schicht, deren Dicke mittels reaktivem Io-
nenätzen stufenförmig verringert wurde (Probe 1: Dicken: 73, 82, 92 und unbehandelt
130nm), um in die Tiefe der Probe vorzudringen und auch schichtdickenabhängige Mes-
sungen durchzuführen. In einem zweiten Schritt sollte dann die Grenzschicht zwischen fer-
roelektrischem Film und der Pt–Elektrode direkt vermessen werden. Zu diesem Zwecke
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wurden zwei weitere Proben seitlich unter einem kleinen Winkel α angeschliffen (Probe 2:
450nm dick, α = 5◦ ; Probe 3: 260nm dick, α = 1◦). Diese Prozedur wurde am Institut
Fresenius in Dresden (Klotzsche) von Dr. Moeller durchgeführt.
Die Messungen wurden in der Mehrzahl mit dem EXPLORER–Kraftmikroskop durch-
geführt. Die verwendeten Cantilever waren durchgehend Si–Lever von NANOSENSORS mit
ca. 75 kHz Resonanzfrequenz und Federkonstanten von rund 2, 8N/m. Bei einigen Experi-
menten kamen Lever diesen Typs mit einer Pt/Ir–Beschichtung zum Einsatz.
Die Proben wurden von der Arbeitsgruppe von Prof. Gerlach am Institut für Festkörper–
Elektronik an der TU Dresden hergestellt [116]. Durch reaktives Sputtern keramischer Tar-
gets wurden Lagen von Pb(Zr0.25Ti0.75)O3 abgeschieden. Als Substrate dienten Silizium–
Wafer mit einer Schichtfolge von SiO2, TiO2 und Pt (111) an der Oberfläche. Während der
Schichtabscheidung wurden die Substrate auf 450◦C erhitzt. Die so präparierten PZT–Filme
waren von kolumnarer Struktur und ebenfalls (111)–orientiert. Aufgrund starker interner
elektrischer Felder sind die Proben vorpolarisiert, was für die Anwendung dieser Filme als
pyroelektrische Sensoren erwünscht ist. Die Polarisation weist von der Elektrode her gesehen
in Richtung Probenoberfläche.
6.2 Messungen auf der abgestuften Probe
Großflächiges Schalten der Polarisation
Die Probe mit den drei Ätzstufen wurde zunächst topographisch untersucht. Ergebnisse
dieser Messungen sind in Abbildung 6.1 zusammengefaßt. In Bildteil A ist die Oberfläche
der Schicht zu sehen, wie sie sich nach der Herstellung der Probe darstellt. Die Rauhigkeit der
Schicht (gemessen als RMS–Rauhigkeit1) ist mit 5, 2nm relativ hoch (vergleiche die mit PLD
präparierten BaTiO3–Schichten in Kapitel 7). Durch den Ätzprozeß wird diese Rauhigkeit
erwartungsgemäß noch verstärkt. Wie die Bildteile B, C und D zeigen, verändert das Ätzen
die Struktur der Oberfläche, und die Rauhigkeit nimmt mit zunehmender Ätzdauer zu.
Bei der Musterung der Proben im Piezoresponse-Meßmodus konnte keine Domänen-
struktur festgestellt werden. Daher wurde versucht, durch Umschalten von ausgedehnten
Bereichen entsprechende Domänen herzustellen. Dabei wurde wiederum die schon beschrie-
bene Methode verwandt, eine Gleichspannung zwischen Cantilever und Probe anzulegen
und dann das ausgewählte Gebiet im Kontakt-Modus abzurastern. Ein Beispiel dafür wird
mit Abbildung 6.2 gegeben. Beim Umschaltvorgang wurde hier die Polarität der angeleg-
ten Spannung umgekehrt. Im Piezoresponse-Signal sind dadurch zwei klar unterscheidbare
Bereiche erkennbar. Diagramm B macht deutlich, daß von dem mit positiver Spannung
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Abbildung 6.1: Topographische Abbildung der verschiedenen Ätzstufen auf der PZT–Probe. Es
sind jeweils die Schichtdicke und die gemessene Rauhigkeit in nm angegeben. A: Ausgangszustand
der Oberfläche B–D: Beim Ätzen werden Unebenheiten der Oberfläche verstärkt.
Spannung geschalteten. Letzteres ließ sich teilweise kaum vom Ausgangszustand unterschei-
den. Aus der Abbildungsserie und Diagramm A ist ersichtlich, daß das Meßsignal nach
Umschalten nicht konstant blieb, sondern mit der Zeit in beiden Bereichen abfiel. Dieser
Abfall wurde über bis zu 72 Stunden hinweg meßtechnisch verfolgt. Nach dieser Zeit ließ
sich für mit positiver Spannung geschaltete Bereiche immer noch ein Signalunterschied ge-
genüber dem nichtbeeinflußten Gebiet nachweisen. Das Signal war auf rund 6% des Wertes
der ersten Messung abgefallen.
In Abbildung 6.2 B ist eine weitere Beobachtung, die bei diesen Experimenten gemacht
wurde, angedeutet. Auf den dünneren Schichten der abgestuften Probe waren die Meßwerte
im Piezoresponse–Modus kleiner als auf dickeren Schichten. Dieses Verhalten wird weiter
unten diskutiert werden.
Das Diagramm in Abbildung 6.3 stellt den zeitlichen Verlauf des Meßsignales für Reihen
auf drei verschiedenen Proben mit positiver Schaltspannung dar. Dabei wurde der Abfall
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Abbildung 6.2: Großflächiges Schalten von Domänen auf der Oberfläche der PZT–Probe
(450nm dick). Die Serie stellt den zeitlichen Verlauf (und Abfall) des gemessenen Signals dar.
Diagramm A zeigt Meßwerte längs der oben angegebenen Linie. In B werden die Ergebnisse ver-
schiedener Schaltversuche 10 Minuten nach Schalten verglichen.
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Abbildung 6.3: Signalabfall im mit positiver Spannung geschalteten Gebiet der PZT–Proben.
Die grünen Linien zeigen einen exponentiellen Fit der Daten mit den angegebenen Zeitkonstanten.
des Signals relativ zum jeweils zuerst gemessenen Wert aufgetragen. Die Meßpunkte erga-
ben sich aus der Mittelwertbildung über den geschalteten Bereich. Die erste Messung war
stets rund 10 Minuten nach dem Schalten abgeschlossen. Die grünen Linien folgen einem
angenommenen einfach exponentiellen Abfall des Signals S vom Startwert S0:




Die ermittelten Zeitkonstanten τ sind angegeben. Allerdings sind die Fehler des Modells
mit bis zu 25% hoch.
Lokale Hysterese–Messungen
Um quantitative Daten zu Unterschieden zwischen den Proben zu gewinnen, wurden lo-
kal Hysteresen gemessen. Die Hysteresemessungen im Piezoresponse-Modus wurden mit
der bereits beschriebenen Methode durchgeführt, die hier noch einmal kurz zusammen-
gefaßt werden soll. Zu der Piezoresponse-Meßspannung wird eine langsam oszillierende
(f = 50...100mHz) dreieckförmige Spannung aufaddiert, deren Amplitude hinreichend ist,
um die Koerzitivfeldstärke zu übertreffen. Gemessen werden dann Amplitude A und Pha-
se φ des Schwingungssignals von der Probe bzw. X = A cosφ, wobei die Meßelektronik
in regelmäßigen Zeitabständen Wertepaare aufzeichnet (vgl. Abb. 6.4). Bei diesen Messun-
gen stellt man eine starke Verkippung der ermittelten Hysteresen fest. Es tritt keine Sätti-
gung des Polarisationssignals auf. Der zusätzliche Anteil zum Gesamtsignal hängt linear von
der angelegten Spannung ab. Dies wird bei [161] auf eine Erhöhung der Piezoelektrizitäts-
konstanten durch Elektrostriktion zurückgeführt, was damit auch zu einer Erhöhung der
Amplitude der Probenvibration durch den inversen piezolektrischen Effekt führt. Außerdem
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Abbildung 6.4: Gegenüberstellung des zeitlichen Verlaufes der Schaltspannung US bei Hyste-
resemessungen im kontinuierlichen (A) und im gepulsten Modus (B). Die gleichzeitig addierte
hochfrequente Wechselspannung für die eigentliche Piezoresponse–Messung ist nicht dargestellt.
Die blauen Kreise markieren die Punkte, an denen eine Meßwertaufnahme erfolgt. Im gepulsten
Modus wird die dreieckförmige Schaltspannung für ein bestimmtes Zeitintervall tLuecke auf 0V
gesetzt. Nach einer Wartezeit tAusles erfolgt die Piezoresponse–Messung.
treten durch die angelegte Spannung zusätzliche elektostatische Wechselwirkungen zwischen
Cantilever und Probe auf [110].
Das lineare Zusatzsignal läßt sich unterdrücken, wenn man die Schaltspannung nicht kon-
tinuierlich sondern gepulst zwischen Cantilever und Probe anlegt [112]. Dies ist in Abbildung
6.4 schematisch dargestellt. Die Piezoresponse–Messung erfolgt nach einer Wartezeit tAusles
in einem Zeitintervall tLuecke, in welchem die Schaltspannung ausgeschaltet ist. Die Länge
der Spannungspulse tPuls kann auch variiert werden. Auf diese Weise wird ein remanenter
Anteil der Polarisation gemessen.
Wie in der Abbildung 6.5 ersichtlich ist, kann auch im gepulsten Modus noch eine lineare
Verkippung der Hysterese auftreten, wenn die Wartezeit nach Ausschalten der Spannung
zu kurz gewählt wird. Das kann mit temporärer Aufladung der Probenoberfläche durch die
angelegte Spannung erklärt werden. Führt man eine lineare Korrektur der Werte durch (B
in Abb. 6.5), findet man zwischen den im Pulsmodus gemessenen Hysteresen im Rahmen
der Meßgenauigkeit keine systematischen Unterschiede. Hingegen werden für die im kontinu-
ierlichen Modus gemessenen Hysteresen erhöhte Werte des Piezoresponse–Signals gemessen.
Dies wird auch in [161] beobachtet. Möglicherweise hängt dies damit zusammen, daß die
lineare Korrektur nur in erster Näherung korrekt ist. Auffällig ist, daß die Unterschiede zwi-
schen den gemessenen Koerzitivspannungen — vergleicht man die beiden Modi miteinander
— in der gleichen Größenordnung liegen, wie man sie auch für die Streuung der Meßwerte
bei wiederholten Messungen mit einem Meßmodus findet. Die Wahl des Meßmodus hat also
auf diese Meßgröße keinen Einfluß.
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Abbildung 6.5: Vergleich von Hysteresen, gemessen im kontinuierlichen und im gepulsten Mo-
dus. Für Letztere sind im Kästchen die eingestellten Wartezeiten bis zum Erfassen der Meßwerte
angegeben. Pulslänge und -lücke betrug in jedem Fall 100ms. In A sind die Rohdaten dargestellt.
Die lineare Verkippung tritt auch bei kurzen Wartezeiten in Erscheinung. B zeigt die Verhältnisse
nach Subtraktion des linearen Anteils. Im Gegensatz zur gemessenen Polarisation können für die
Koerzitivfeldstärken im Rahmen der Meßgenauigkeit keine Unterschiede festgestellt werden.
Abbildung 6.6: Vorgehen beim Auswerten der Hysteresedaten. Von den Rohdaten A wird der
lineare Anteil subtrahiert. Die Meßdaten für Schaltspannung und Piezoresponse–Signal werden
von Digitalwerten des AD–Wandlers in reale Werte umgerechnet. Die Meßpunkte für die Koer-
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Das allgemeine Vorgehen beim Auswerten der Hysteresedaten ist in Abbildung 6.6 wie-
dergegeben. Als Rohdaten liegen die vom AD–Wandler mit 16 Bit digitalisierten Werte
für Rampenspannung und Piezoresponse–Signal (in den meisten Fällen der X–Kanal des
Lock–In–Verstärkers) vor. Im Falle der Rampenspannung ist zu beachten, daß diese vor
einer eventuell notwendigen Verstärkung gemessen werden muß, da der Eingangsbereich
des Meß–AD–Wandlers auf ± 10V beschränkt ist. Das ist für Schaltversuche meist nicht
ausreichend. Das Ausgangssignal des Lock–In–Verstärkers bewegt sich in jedem Meßbereich
zwischen−10V und +10V . Von den Rohdaten wird der lineare Anteil subtrahiert, so daß für
die Maximalspannungen eine Sättigung des Polarisationssignals auftritt (vgl. B in Abb. 6.6).
Auf der Mittellinie zwischen den beiden Sättigungswerten der Polarisation werden nun die
Schnittpunkte mit der Hysteresekurve als Meßpunkte für die Koerzitivspannung gewählt.
Angesichts des Signal–Rausch–Verhältnisses ist diese Art der Bestimmung der Koerzitiv-
spannung praktisch nicht abhängig von der Wahl der subtrahierten Geraden in A, welche
aber einen hohen Fehler bei der Bestimmung der Polarisationsdaten verursachen kann. Die
Polarisationsdaten wurden lediglich zum qualitativen Vergleich der Hysteresekurven inner-
halb einer Meßserie verwendet. Unabhängig von der Auswerteprozedur wurden hier immer
starke Schwankungen beobachtet.
Das Diagramm in Abbildung 6.7 faßt die Ergebnisse von Hysteresemessungen auf den
Stufen der PZT–Proben verschiedener Dicke zusammen. Dargestellt ist die Abhängigkeit des
gemessenen Piezoresponse–Signals und der Koerzitivfeldstärke von der Probendicke. Letzte-
re wurde als Quotient aus gemessener Spannung und der Probendicke bestimmt. Dabei blieb
allerdings unberücksichtigt, daß ein Teil der gemessenen Spannung tatsächlich gar nicht über
der ferroelektrischen Schicht abgefallen war. Zwei Trends sind im Diagramm klar ersichtlich.
Abbildung 6.7: Zusammenstellung der Daten, die bei Hysteresemessungen auf der abgestuften
Probe gewonnen wurden. Es wurde eine starke Schichtdickenabhängigkeit der gemessenen Werte
beobachtet.
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Erstens nimmt das gemessene Piezoresponse–Signal mit der Schichtdicke zu und zweitens
die Koerzitivfeldstärke mit der Schichtdicke ab. Die Diskussion der Schichtdickenabhängig-
keit der gemessenen Koerzitivspannungen erfolgt zusammen mit der Besprechung weiterer
Messungen weiter unten in diesem Kapitel (vgl. dazu Abb. 6.17).
Der Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Piezoresponse–Signal widerspricht etwas
der ersten Erwartung. Da die Testspannung für alle Probendicken gleich gewählt wurde,
sollte für die dickeren Schichten das elektrische Feld und mithin die Schwingung geringer
ausfallen. Es konnte also wieder vermutet werden, daß eine verminderte Polarisation vorlag.
Es muß aber auch der Einfluß der Meßtechnik in Betracht gezogen werden. Nur ein begrenz-
tes Probenvolumen nahe der Kontaktfläche zwischen Spitze und Oberfläche schwingt, da
die weitere Umgebung mechanisch geklemmt ist [108]. Möglicherweise ist bei den dünneren
Proben diese Klemmung vor allem nahe der Elektrode stärker. Leider fehlen Daten für noch
dickere Proben dieser Serie, an welchen sich ablesen ließe, ob für noch dickere Filme der Ef-
fekt der verminderten Feldstärke zum Tragen kommt und das Piezoresponse–Signal wieder
abnimmt.
6.3 Direkte Untersuchung der Grenzschicht
Makroskopische Experimente
Nun sollen die Experimente besprochen werden, die direkt an der Grenzschicht zwischen
Platin–Elektrode und PZT–Film durchgeführt wurden [162]. Ziel war es, die vermutete
gestörte Grenzschicht direkt nachzuweisen. Neben den oben diskutierten Indizien, die sich
aus den Hysteresmessungen auf Schichten unterschiedlicher Dicke ergaben, liegen auch ma-
kroskopische Messungen vor [163], welche in die gleiche Richtung weisen. Der Vollständigkeit
halber sollen diese hier mit aufgeführt werden.
Die Ergebnisse in Abbildung 6.8 wurden mittels ellipsometrischer Messungen — genau-
er: Spektroskopischer Ellipsometrie mit variablen Einfallswinkel (VASE2) — gewonnen. Bei
der Ellipsometrie werden ausgehend von einem linear polarisierten Strahl, der unter ei-
nem Winkel θi die Probenoberfläche trifft, reflektierter und transmittierter Strahl gemessen
(vgl. Abbildung 6.8). Im allgemeinen weißt der reflektierte Strahl eine Änderung des Po-
larisationszustandes auf, welcher ebenfalls bestimmt wird. Die Ergebnisse ellipsometrischer
Messungen werden in den Größen Ψ und ∆ ausgedrückt. Diese hängen mit den Fresnelschen
Reflexionskoeffizienten Rp und Rs [164]
Rp =
n2 cos θi − n1 cos θt
n2 cos θi + n1 cos θt
Rs =
n1 cos θi − n2 cos θt
n1 cos θi + n2 cos θt
(6.2)
wie folgt zusammen:
2VASE: Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry
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Abbildung 6.8: Im oberen Bildteil A ist die Geometrie eines Ellipsometrie–Experimentes darge-
stellt. Ein einfallender linear polarisierter Strahl wird an der Grenze zwischen zwei Halbräumen mit
den Brechungsindizes n1 und n2 teilweise reflektiert. Die reflektierte Welle ist im allgemeinen ellip-
tisch polarisiert. Das Diagramm B zeigt das Tiefenprofil des Brechungsindex von PZT–Schichten
unterschiedlicher Dicke ((1) und (2)) berechnet aus Meßwerten von VASE–Messungen.
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Abbildung 6.9: Modellvorstellung für die Bildung einer
”
toten“ Schicht. Aus der Platinelektrode
wandern Elektronen in die ferroelektrische Schicht und werden an tiefen Störstellen gefangen (Pb–






Dabei bezeichnen n1 und n2 die Brechungsindizes der beiden Halbräume, sowie θi und
θt den Ein– bzw. Ausfallwinkel.
Im Fall von VASE werden diese Messungen mit verschiedenen Einfallswinkeln und Wel-
lenlängen des einfallenden Lichtes durchgeführt. Mit Hilfe eines geeigneten mathematischen
Modelles lassen sich dann beispielsweise Tiefenprofile des Brechungsindex für die untersuch-
te Probe berechnen. Dies ist in Abbildung 6.8 für zwei Proben unterschiedlicher Dicke aus
der hier untersuchten Serie dargestellt. In der Nähe der Oberflächen wird über eine Spanne
von 200 bis 400nm eine deutliche Verringerung des Wertes gegenüber der Probenmitte fest-
gestellt. Das deutet ebenfalls auf eine verringerte Polarisation in diesem Bereich hin. Sollte
es sich dabei um die vermutete gestörte Grenzschicht handeln, wäre diese wesentlich mächti-
ger, als dies frühere Untersuchungen vermuten lassen. Bei [165] etwa wurde experimentell
eine Schichtdicke von 20nm bestimmt.
Die Erklärungen, die sich in der Literatur für Störungen des ferroelektrischen Verhaltens
von PZT–Schichten finden, laufen auf folgende Prozesse hinaus [58, 60, 165, 166]. Es bilden
sich Defektdipole aus physischen Sauerstoff-Fehlstellen (zweifach positiv geladen, V 2+O ) und
sogenannten Blei– und Titan–Fehlstellen. Diese sind im Verhältnis zum neutralen Gitter
negativ geladen (V 2−Pb , V
1−
T i ). Die Metallionen wirken dabei als Akzeptoren für Elektronen,
die beispielsweise von der Platin–Elektrode in den Film injiziert werden (vgl. Abb. 6.9).
Die Defektdipole richten sich tendenziell nach der Polarisationsrichtung des umgebenden
Ferroelektrikums aus. Die Sauerstoff–Fehlstellen besitzen eine gewisse Mobilität und kon-
zentrieren sich bei angelegten äußerem elektrischen Feld an der Grenze zur Elektrode (eine
Ursache für Fatigue) und außerdem an Plätzen mit einem lokalen Depolarisationsfeld wie
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Abbildung 6.10: Um die verschiedenen freigelegten Schichten auf der Schlifffläche zu identifi-
zieren, wurden die kraftmikroskopischen (topographischen) Messungen A mit elektronenmikrosko-
pischen Abbildungen B verglichen. Das Elektronenmikroskop liefert einen hinreichenden Materi-
alkontrast, welcher die unterschiedliche Zusammensetzung der einzelnen Schichten widerspiegelt.
Die Pt–Elektrode ist in beiden Aufnahmen auffällig. Ihre topographische Form ist ein Artefakt der
Abschleifprozedur. C: Die Elementanalyse mittels EDX–Messung längs der roten Linie bestätigt
den Eindruck, der durch die Grauwerte in der REM–Abbildung entstanden ist.
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Gitterstörungen und Domänenwänden. Die Defekte ändern lokal das elektrische Feld, führen
zu elastischer Verformung des Kristallgitters aufgrund physischen Fehlens von Ionen oder
veränderter Ionenradien und verkleinern die schaltbare Polarisation.
Präparation der Proben
Messungen mit dem Kraftmikroskop direkt an der Grenzschicht zwischen dem ferroelektri-
schen Film und der Pt–Elektrode sind aus praktischen Gründen unmittelbar nicht durchführ-
bar. Das würde voraussetzen, daß man, die Probe von der Seite her messend, irgendwie zu-
ordnen müßte, zu welcher Schicht das gemessene Signal gehört. Dieses Problem konnte auf
einem anderen Wege umgangen werden. Die Probe wurde seitlich unter einem kleinen Win-
kel mechanisch abgeschliffen. Dadurch wurden tiefere Schichten freigelegt und gleichzeitig
durch den kleinen Winkel eine geometrische Vergrößerung der zu untersuchenden Bereiche
um den Faktor 11 bei α = 5◦ und 60 bei α = 1◦ erreicht.
Die folgenden Experimente wurden an der 450nm dicken Probe (P2) durchgeführt, die
mit einem 5◦–Schliff präpariert war. In Abbildung 6.10 sind erste Messungen an der ab-
geschliffenen Probenstelle dargestellt, die mit AFM und REM erfolgten. Zunächst einmal
war es wichtig, die Ergebnisse der kraftmikroskopischen Messungen den einzelnen Schich-
ten der Probe zuzuordnen. Dabei erwies es sich als günstig, daß ein auffälliges Artefakt in
den topographischen Messungen auftauchte: eine stufenförmige Erhebung auf der geschlif-
fenen Oberfläche (vgl. dazu auch Abb. 6.11), die beim Anschleifen entstanden sein muß.
Die elektronenmikroskopische Messung bietet gegenüber dem Kraftmikroskop den Vorteil,
daß eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung verschiedener Probenbereiche oft-
mals als Kontrast im Signal der rückgestreuten- oder Sekundärelektronen sichtbar wird.
Dies ist sehr gut in Abbildung 6.10 B zu erkennen, wo mehrere unterschiedliche Schichten
sichtbar sind. Unterhalb der Oberflächenschicht befindet sich mit einem starken Signal eine
sehr unregelmäßig geformte Lage. Aus der Logik der Schichtabfolge konnte es sich dabei
nur um die Pt–Elektrode handeln. Die auffällige Schicht paßte sehr gut zum Befund der
topographischen Messungen mit dem RKM.
Das Elektronenmikroskop bot auch eine direkte Methode der Elementanalyse. Der Elek-
tronenstrahl erzeugt in Wechselwirkung mit der Probe Röntgenstrahlung mit einem Fre-
quenzspektrum, welches für jedes Element charakteristisch ist. Mit dieser sogenannten EDX–
Messung3 läßt sich die Verteilung einzelner Elemente in einem oberflächennahen Probenbe-
reich vermessen. Eine solche Messung entlang der roten Linie in Abbildung 6.10 B ist in
C dargestellt. Es wurde die Vermutung untermauert, daß es sich bei der auffälligen Schicht
um die Pt–Elektrode handeln müsse. Das entsprechende Meßsignal bricht an diesem Punkt
abrupt ab (Pfeil). Bedingt durch die Eindringtiefe der Elektronen in die PZT–Schicht ist
das Platin–Signal auch durch den ferroelektrischen Film hindurch meßbar.
3engl.: Energy Dispersive X–Ray (Measurement)
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PFM– und Kelvin–Messungen am Schliff
Die Schliffkante wurde mit Piezoresponse- und Kelvin-Messungen untersucht. Exemplarisch
dafür steht Abbildung 6.11 mit den Bildteilen A und B. Die schwarze Linie gibt jeweils
die Topographie wieder, welche von der unbehandelten PZT–Schicht über die Schliffkante
bis hin zu der Pt–Elektrode reicht. Diese ist in beiden Fällen als deutlich herausragendes
topographisches Artefakt erkennbar. Der Winkel des Schliffes läßt sich aus den topographi-
schen Daten heraus mit rund 5◦ angeben. Damit ergibt sich für die laterale Projektion der
Schichtung der Probe eine geometrische Skalierung von 11,4.
Beide Messungen lieferten qualitativ das gleiche Resultat. Das Piezoresponse-Signal,
welches proportional zur Polarisation in der Probe ist, blieb konstant sowohl auf der unbe-
handelten PZT–Oberfläche als auch auf einem Teil des geschliffenen PZT. Dann erst kam
es zu einem monotonen Abfall bis zu der Platin–Elektrode. Die laterale Ausdehnung die-
ses Bereiches (grau schattiert in der Abbildung) korrespondierte mit einer Schichtdicke von
rund 240nm. Hier gilt es zu berücksichtigen, daß durch die Piezoresponse–Messung im we-
sentlichen nur ein begrenztes Probenvolumen unmittelbar unterhalb der Probenoberfläche
abgetastet wird [108]. Ist die Schichtdicke kleiner als dieser Bereich, sollte auch das gemes-
sene Signal kleiner werden. Allerdings liegt die Ausdehnung dieses Bereiches in z–Richtung
im Bereich von 100nm. Es mußte also für den experimentell beobachteten Signalabfall noch
eine zusätzliche Ursache wie beispielsweise eine reale Verringerung der Polarisation geben.
Die Kelvin–Messung diente der Untermauerung dieser Hypothese. Hier beobachtete man
im geschliffenen Gebiet einen monotonen Signalabfall, von dem es im grau unterlegten Be-
reich (Abb. 6.11 B) ebenfalls eine Abweichung gibt. Hier korrespondiert dies mit einer
Schichtdicke von rund 200nm. Der monotone Abfall des Kelvin–Signals spiegelte die sich
verändernde Kapazität des Cantilever–Probe–Systems durch die sich verringernde Schicht-
dicke wieder. Diesem Untergrundsignal überlagert, maßen wir das Oberflächenpotential der
Probe, welches dann die Abweichung aufwies. Dieser Anteil der Messung ist sensitiv auf
Ladungen an Oberfläche und im Innern der Probe. Die Polarisation der Probe und die mit
ihr verknüpfte Oberflächenladung wird durch mobile Ladungsträger an Oberfläche und in
oberflächennahen Zuständen nahezu vollständig kompensiert. Die Dichte dieser Kompen-
sationsladungen ist ein Maß für die Polarisation. Wie schon im Abschnitt über Kelvin–
Mikroskopie ausgeführt wurde, ist die Kelvin–Methode auch sensitiv auf lokale Änderungen
der Dielektrizitätskonstanten. Deren lokale Abnahme nahe der Platin–Elektrode paßte in
das durch die VASE–Messungen gewonnene Bild von den abnehmenden Brechzahlen.
Insgesamt reproduzierten also beide kraftmikroskopischen Messungen den Befund der
makroskopischen VASE–Messung, einer Schicht von 160 bis 220nm Dicke oberhalb der
Elektrode mit eingeschränkten ferroelektrischen Eigenschaften — namentlich der Polari-
sation. Dieser Befund sollte durch weitere Messungen bestätigt werden. Dazu wurden auf
dem geschliffenen Bereich wieder flächige Schaltversuche unternommen. Wie schon zuvor
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Abbildung 6.11: Kraftmikroskopische Vermessung der abgeschliffenen Kante einer PZT–Probe
in Piezoresponse– und Kelvin–Modus (A bzw. B). Die schwarze Linie stellt die Topographie dar.
Die einzelnen Abschnitte (geschliffen, Pt–Elektrode usw.) sind gekennzeichnet. In den grau un-
terlegten Bereichen findet man eine deutliche Abweichung vom Signalverhalten der geschliffenen
PZT–Schicht oberhalb der Platin–Elektrode gegenüber der unbehandelten PZT–Schicht. Die ange-
gebenen Werte repräsentieren die Schichtdicke, die sich aus Schliffwinkel und gemessener lateraler
Ausdehnung ergeben. Die in B angegebene laterale Auflösung von 200nm korrespondiert mit einer
Schichtdicke von rund 20nm.
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Abbildung 6.12: Piezoresponse– und Kelvin–Signal nach großflächigem Schalten der PZT–
Probe im geschliffenen Bereich.
wurde ein größeres Gebiet durch Anlegen einer Gleichspannung zwischen Cantilever und
Probe und Abrastern umgeschaltet. Der umgeschaltete Bereich reichte aber nicht bis an die
Platin–Elektrode heran, um eine Zerstörung des Cantilevers durch Kurzschluß oder elektri-
schen Durchbruch der dünnen PZT–Schicht zu vermeiden (s. Abb. 6.12 unten). Es wurden
Polarisation und zeitlicher Abfall des Signals ausgewertet. Dies ist in Abbildung 6.12 zusam-
mengefaßt. Wieder konnte festgestellt werden, daß nahe der Elektrode in der PZT–Schicht
ein abweichendes Verhalten auftritt. Die Polarisation im umgeschalteten Bereich ist nicht
symmetrisch, sondern kleiner nahe der Elektrode. Im Falle der Kelvin–Messung B wird dies
durch die grüne Linie zusätzlich angedeutet. Aussagekräftig ist auch die Auswertung der
Signalabfälle nach dem Umschalten, die im Diagramm B in Abbildung 6.13 gezeigt werden.
Tabelle 6.1: Vergleich verschiedener Meßmethoden nach Umschalten eines Gebietes und ermit-
telte Zeitkonstanten des Signalabfalls.
Art der Messung nach Umschalten Zeitkonstanten
Linien–Scans im Piezoresponse–Modus 5–10 Minuten
Flächen–Scans im Piezoresponse–Modus 15–80 Minuten
Linien–Scans im Kelvin–Modus 30–80 Minuten
Flächen–Scans im Kelvin–Modus 50–80 Minuten
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Abbildung 6.13: Zeitlicher Abfall des Kelvin–Signals nach einem Schaltexperiment. In
Abhängigkeit von der Position wurden unterschiedliche Zeitkonstanten festgestellt.
Aus dem Verlauf des Kelvin–Signals in der Kurvenschar in Abbildung 6.13 A wurden
lokal über ein exponentielles Zerfallsgesetz die Zeitkonstanten bestimmt, deren Verteilung
in B dargestellt ist. Am Rand des geschalteten Gebietes traten kürzere Zeiten auf als im
Zentrum. Bei der systematischen Auswertung von Zeitkonstanten in verschiedenen Experi-
menten wurden allerdings quantitativ erhebliche Differenzen beobachtet, die sich nach Art
des Experimentes wie in Tabelle 6.1 angegeben klassifizieren lassen.
Dabei bedeuten Linien–Scans, daß eine eindimensionale Messung ein und derselben Meß-
linie mit der Frequenz von etwa einer Linie pro Sekunde durchgeführt wird. Hingegen werden
bei Flächen–Scans immer zweidimensionale Probenbereiche abgebildet, was je nach gewähl-
ter Auflösung und Meßgeschwindigkeit bei den vorliegenden Experimenten zwischen 10 und
15 Minuten beanspruchte. Der Unterschied, den dies für eine einzelne Meßlinie ausmacht,
Abbildung 6.14: Piezoresponse–Messung eines geschalteten Bereiches, nachdem zwei Linien–
Scans durchgeführt wurden. Die gelben Pfeile markieren die beiden Linien, die durch ein deutlich
schwächeres Meßsignal auffallen, welches eine Folge der beschleunigten Entladung der Oberfläche
durch die Kontakt–Modus–Messung darstellt.
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läßt sich sehr gut anhand von Abbildung 6.14 erkennen. Hier wurden in einem umgeschal-
teten Bereich zwei Linien–Scan–Messungen im Piezoresponse–Modus durchgeführt (gelbe
Pfeile) und im Anschluß daran noch eine Flächenmessung. Deutlich sind die beiden Linien,
die durch ein deutlich schwächeres Signal auffallen, auszumachen. Offenbar erfolgte dort ein
stärkerer Abfall des Meßsignals als in der Umgebung.
Die einzig mögliche Erklärung ist, daß der Cantilever, der sich für Piezoresponse im
Kontaktmodus befindet, zum Abfall beiträgt. Das beantwortet auch die Frage, wie es zu
den starken Meßsignalen nach Schaltversuchen und derem Abklingen kommt. Offenbar wird
beim Schalten mit dem Cantilever die Oberfläche der Probe in starkem Umfang aufgeladen
und diese Ladungen dominieren dann zunächst das Meßsignal. Im Kontaktmodus bietet der
Cantilever dann einen zusätzlichen Kanal zum Ladungsausgleich. Daher findet man auch für
Kelvin–Messungen (Nichtkontaktmodus) bis zu einem Faktor 10 höhere Zeitkonstanten und
keinen ausgeprägten Unterschied zwischen Messungen im Linien- und im Flächenmodus.
Zusammenfassend konnte festgehalten werden, daß auch durch die Schaltexperimente der
Befund, einer Schicht von rund 200nm Dicke oberhalb der Pt–Elektrode mit abweichendem
Verhalten, bestätigt wurde.
6.4 Hysterese–Messungen mit lokalen Platin–Elektroden
Meßwertgewinnung
Die Problematik bei den bisher vorgestellten Messungen mit dem Kraftmikroskop bestand
darin, daß für eine quantitative Analyse der Meßdaten viele Unsicherheiten gegeben waren.
Das zu einem gegebenen Zeitpunkt im Experiment vorliegende Cantilever–Spitze–Probe–
System war schlecht definiert. Form und vor allem Fläche des Kontakts zwischen Cantilever
und Probe, Abschirmung des elektrischen Feldes durch Adsorbatschichten und der Einfluß
lokaler Probenunregelmäßigkeiten waren nicht bekannt oder ließen sich nur grob abschätzen.
Daher entstand die Idee, ein System zu präparieren, bei dem einige dieser Unbekannten eli-
miniert würden. Zu diesem Zwecke wurden auf dem Schliff der 260nm dicken PZT–Probe
gleichförmige Muster von Platin–Elektroden mit quadratischer Form und verschiedener Kan-
tenlänge präpariert. Das wurde am MPI Halle von Dr. Marin Alexe durchgeführt. Die Elek-
troden sollten dann mit dem Cantilever des Kraftmikroskopes für Hysterese–Messungen
kontaktiert werden. Andere Autoren berichteten von deutlichen Verbesserungen bei piezo-
elektrischen Messungen mit einem vergleichbaren Aufbau [123].
In Abbildung 6.15 ist eine Meßserie dargestellt. Es wurde eine zusammenhängende Reihe
topographischer Bilder gemessen. Hier sind die Elektroden als regelmäßiges Muster (gelbe
Quadrate bei der gewählten Farbskala) zu erkennen. Unter Zuhilfenahme der selbstgeschrie-
benen Software wurde der Cantilever gezielt auf verschiedene Elektroden positioniert und
dann die Hysterese im Piezoresponse–Modus gemessen. Es vibrierte also die gesamte Elek-
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Abbildung 6.15: Topographische Meßserie der Platinelektroden (gelbe Quadrate) auf der Ober-
fläche des geschliffenen Probenbereiches. Die mittlere Kantenlänge der Elektroden beträgt hier
0,65 µm. Aus dem Linienschnitt durch die Meßdaten wurden Schichtdicke und Neigungswinkel
des Schliffes bestimmt. Im oberen Bildteil sind die Positionen der Hysteresemessungen angegeben,
die in die Auswertung einflossen.
trode.
Wie in Abbildung 6.16 ersichtlich, weisen Hysteresemessungen auf den Elektroden ein
deutlich besseres Signal–Rausch–Verhältnis auf als Vergleichsmessungen auf der PZT–Ober-
fläche. Zusätzlich konnte eine dramatische Steigerung der Signalqualität durch Reinigen der
Cantilever in 1%–iger HF–Säure (Dauer etwa 20 Sekunden) erreicht werden. Dabei findet
auch eine Sättigung offener Bindungen an der Si–Oberfläche des Cantilevers mit Wasserstoff
statt. Es zeigt sich allerdings, daß selbst auf den Elektroden die Stabilität der Messung einge-
schränkt sein kann. Das dargestellte Beispiel (schwarze Linie) zeigt vier aufeinander folgende
Umläufe einer Messung. Die gefundenen Hystereseschleifen unterscheiden sich deutlich von-
einander. Dieser Effekt wurde auch in anderen Messungen gefunden, wenn auch nicht so
stark ausgeprägt. Eine denkbare Ursache für dieses Verhalten hängt mit der Driftbewegung
des Cantilevers nach Positionierung auf der Elektrode zusammen, welche durch das Kriechen
der Scan–Piezos des Kraftmikroskopes verursacht wird. Wenn die Oberfläche der Elektrode
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Abbildung 6.16: Vergleich der Meßergebnisse von Hysteresemessungen mittels kontaktierter
Elektrode (schwarz) und direkt auf der PZT–Oberfläche (rot). Auf den Elektroden wird ein deutlich
günstigeres Signal–Rausch–Verhältnis erzielt. Die schwarze Kurve stellt auch ein stark ausgeprägtes
Beispiel für Signalabweichungen bei aufeinanderfolgend gemessenen Hystereseschleifen dar.
lokale Störungen der Leitfähigkeit aufweist oder die Cantileverspitze in unterschiedlichem
Ausmaß durch Adsorbate benetzt wird, können sich die elektrischen Meßbedingungen des
Experimentes während der Drift ändern. Im folgenden soll sich die Diskussion auf die er-
mittelten Koerzitivfelder beschränken. Leider konnten aus den Hysteresemessungen vorerst
keine zuverlässigen Informationen bezüglich der Polarisationseigenschaften der gestörten
PZT–Schicht oberhalb der Pt–Elektrode gewonnen werden.
Diskussion der Schichtdickenabhängigkeit
In Abbildung 6.17 A werden Ergebnisse aus drei Meßserien zusammengefaßt und zusätzlich
noch einmal die schon gezeigten Werte, welche auf der gestuften Probe gewonnen wurden,
dargestellt. Dabei wurden Messungen auf Elektroden von 1, 5µm2 (S171203 und S170304)
und 0, 5µm2 Fläche (S221203) durchgeführt. Dargestellt ist die Summe von positivem und




Die Meßwerte wiesen eine starke Streuung auf, wobei die angegebenen Fehlerbalken sich
auf Unsicherheiten in der Auswertung beziehen, was die Streuung nicht vollständig erfaßt.
Besonders deutlich wird dies bei der Schichtdicke von 260nm, wo die größte Anzahl an Meß-
punkten vorliegt (vgl. Abb. 6.17 B). Die Lage der jeweiligen Mittelwerte wird im Diagramm
A mit Pfeilen markiert. Es ist keine Abhängigkeit der Meßergebnisse von der Elektroden-
größe festzustellen. Wie schon bei den Messungen eingangs diesen Kapitels gezeigt, wurden
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Abbildung 6.17: A: Doppelt logarithmische Darstellung des Zusammenhanges zwischen Schicht-
dicke und gemessenem Koerzitivfeld. Die Meßpunkte repräsentieren drei Meßserien mit kontaktier-
ten Platin–Elektroden und zu Vergleichszwecken nochmals die auf der gestuften Probe ermittelten
Daten. Die Zahlenangaben stehen für den Anstieg der linearen Fits. Die Häufung der Meßwerte
bei 260nm Schichtdicke wird in B aufgeschlüsselt. Die gestrichelten Linien markieren jeweils die
Mittelwerte. Offenbar spielte die Größe der Elektrode keine Rolle für Meßwert und Meßwertstreu-
ung.
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für geringere Schichtdicken erhöhte Werte des Koerzitivfeldes gemessen. Für die Polarisa-
tion konnte kein strenger Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Meßsignal beobachtet
werden.
Problematisch für die Messung war die Gefahr eines elektrischen Durchbruchs bei ge-
ringer Dicke der ferroelektrischen Schicht. Innerhalb der Schwankungsbreite der gemesse-
nen Koerzitivfelder passierte es jedoch regelmäßig, daß von einer Spannungseinstellung der
Schaltspannung bei der noch kein Schalten der Schicht zu beobachten war, die nächste
Erhöhung zum Durchschlagen führte. Die Cantileverspitze wurde dabei zerstört. Aus die-
sem Grunde wurden die angeführten Meßreihen mit unterschiedlichen Levern gemessen. Ein
Teil der Abweichungen zwischen den Meßreihen mag daher mit unterschiedlichen individuel-
len Eigenschaften der verwendeten Cantilever erklärbar sein. Allerdings läßt sich ein solcher
Effekt bei der beobachteten Meßwertschwankung nicht quantifizieren.
Die doppelt logarithmische Darstellung in Abbildung 6.17A wurde gewählt, um zu ver-
deutlichen, daß der Zusammenhang zwischen Schichtdicke d und Koerzitivfeld EK einem
Potenzgesetz folgt. Bei [6] wird folgender empirisch gefundener Zusammenhang angegeben:
EK(d) ∼ d−2/3 . (6.5)
Diese Gesetzmäßigkeit ist in guter Näherung über einen großen Schichtdickenbereich
(d = 100µm...200nm) hinweg für verschiedene Schicht und Elektrodensysteme gültig und
durch Modelle untermauert [15,172]. Kurz gesagt, geht man dabei von folgenden Annahmen
aus. Das Polarisationsumschalten in dünnen ferroelektrischen Schichten (vgl. dazu auch Ab-
schnitt 2.2) wird bestimmt durch die Nukleation von Domänen mit umgekehrter Polarisation
und dem Vorwärtswachstum dieser Domänen zu der gegenüberliegenden Elektrode. Dieses
Vorwärtswachstum erfolgt nahezu mit Schallgeschwindigkeit und damit bei dünnen Schich-
ten innerhalb von Nanosekunden. Demgegenüber ist das Seitwärtswachstum von Domänen
vernachlässigbar langsam. Die Nukleation neuer Domänen findet überwiegend an den Grenz-
flächen zu den Elektroden statt. Unter diesen Voraussetzungen ist die Koerzitivfeldstärke
von der Nukleationsrate abhängig, welche ihrerseits mit der elektrischen Feldstärke zusam-
menhängt:
N(E) ∼ Eα . (6.6)
Dann läßt sich zeigen, daß für die Koerzitivfeldstärke gilt:
EK ∼ d1/α . (6.7)
Experimentell und theoretisch findet man: α = 3
2
für einen breiten Bereich an elektri-
schen Feldstärken. Abweichungen von dem oben beschriebenen Verhalten treten auf, wenn
die angegebenen Voraussetzungen verletzt werden. So beispielsweise wenn nennenswerte Nu-
kleation auch an Defekten im Inneren der Schicht stattfindet oder das Vorwärtswachstum
der Domänen behindert wird — beispielsweise durch Defekte oder Korngrenzen.
6.4 Hysterese–Messungen mit lokalen Platin–Elektroden 85
Für Schichtdicken unterhalb von 100nm treten weitere deutliche Abweichungen auf,
deren Ursachen nicht von der ferroelektrischen Schicht selbst abhängig sind. Bei den Elek-
troden handelt es sich nicht um ideale Metalle [42, 43]. Das heißt, die Ladungen an der
Grenzfläche zum ferroelektrischen Material liegen nicht zweidimensional sondern mit einer
gewissen räumlichen Tiefe vor. Ein Maß dafür ist die Thomas–Fermi Abschirmdistanz, die
von der elektrischen Leitfähigkeit abhängig ist. Es liegt also auch in der Elektrode ein elek-











Die Kapazität der Elektroden stellt also eine untere Grenze für die Gesamtkapazität des
Systems dar. Unter welchen Bedingungen ein signifikanter Teil der angelegten Gesamtspan-











Ein großer Anteil der Spannung wird also für sehr kleine Dicken d oder hohe Dielektri-
zitätskonstanten εS der ferroelektrischen Schicht über den Elektroden abfallen. Die Größe λ
ergibt sich dabei aus der Thomas–Fermi Abschirmdistanz λTF und der Dielektrizitätskon-




Auf der einen Seite fällt also bei dünnen ferroelektrischen Schichten ein wachsender
Anteil des angelegten elektrischen Feldes über den Elektroden ab, doch führt gleichzeitig
das Potential in den Elektroden zu einem Kompensationspotential in der Schicht, welches
das Polarisationsschalten unterstützt. Daher wird für Schichten unterhalb einer Dicke von
100nm eine verminderte Abhängigkeit des Koerzitivfeldes von der Schichtdicke beobachtet.
Die in Abbildung 6.17 dargestellten Messungen zeigten kein einheitliches Bild. Mit Serie
S221203 wurde das in der Literatur beschriebene Verhalten reproduziert, bei den anderen
Messungen traten Abweichungen auf. Dies ist für den Fall der Messungen, welche direkt
mit der Cantileverspitze auf der Probenoberfläche durchgeführt wurden, verständlich. Die
Geometrie dieses Experimentes weicht deutlich von einer Anordnung mit zwei ausgedehn-
ten Metallelektroden ab. Die elektrische Feldverteilung ist sehr inhomogen und daher auch
die Domänennukleation. Damit sind wesentliche Voraussetzungen der oben skizzierten Mo-
dellierung nicht mehr gegeben. Schwerer zu erklären sind die Abweichungen zwischen den
Messungen auf den aufgesputterten Platin–Elektroden. Der Vergleich der im Mittel gemes-
senen Koerzitivfelder bei 260nm Dicke zeigt die Unterschiede, die bei der Messung von
Absolutwerten auf teilweise identischen Elektroden mit unterschiedlichen Cantilevern auf-
traten. Ein unterschiedliches Kontaktpotential sollte aber für den Zusammenhang zwischen
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Koerzitivfeld und Probendicke keine Rolle spielen, es sei denn ein überproportionaler Anteil
des angelegten äußeren Feldes würde schon über den Kontakten zu der ferroelektrischen
Schicht abfallen. Dafür spricht aber nicht der Vergleich mit den makroskopisch gemessenen
Werten, welche zwar um den Faktor 2–3 geringer sind, jedoch für größere Schichtdicken ge-
messen wurden. Nicht auszuschließen sind lokale Störungen in der ferroelektrischen Schicht,
die zu unterschiedlichem Schaltverhalten führen. Allerdings scheint die allgemeine Repro-
duzierbarkeit der Hysteresemessungen zu schwach, um aus der Meßwertstreuung und den
gemessenen Serien unmittelbar auf einen lokalen Effekt der Probe zu schließen. Ein Vergleich
mit makroskopisch ermittelten Werten findet sich in Tabelle 6.4 weiter unten.
Einfluß des experimentellen Aufbaus
In der Regel wurden alle elektrischen Messungen derart durchgeführt, daß das Masse–
Potential an die Elektrode auf der Probenunterseite angeschlossen und der Cantilever mit
dem veränderlichen Potential verbunden wurde. In Abbildung 6.18 A ist dargestellt, was
das Ergebnis einer Umkehrung dieser Konfiguration war. Da in der Schicht ein starkes in-
ternes elektrisches Feld existiert, welches einerseits das Polarisationsumschalten begünstigt
und dieses andererseits hemmt, sind die Hysteresen auf der Spannungsachse gegenüber dem








berechnen. Für den Fall, daß die Probenelektrode auf Masse geschaltet war ergab sich im
Mittel: UInt = (−1, 4 ± 0, 4)V und für den umgekehrten Fall des Cantilevers auf Masse:
UInt = (−1, 1 ± 0, 3)V . Die beiden Werte stimmten erwartungsgemäß dem Betrage nach
im Rahmen der Meßgenauigkeit überein. Bezogen auf die Schichtdicke entsprach dies einem
elektrischen Feld von rund 4, 6V/µm, welches in Richtung der Vorpolarisation der Probe
(aufwärts von der Elektrode her gesehen) verlief. Dieser Wert stimmte gut mit Daten [116]
aus makroskopischen Messungen an Proben der gleichen Serie überein (vgl. Tabelle 6.2).
Diese wiesen ihrerseits eine Streuung auf, die keine Systematik hinsichtlich der Schichtdicke
erkennen lies. Zum Vergleich sind auch Daten angegeben, die bei Messungen ermittelt wur-
den, in welchen der Cantilever unmittelbar die Probenoberfläche kontaktierte. Auch hier
konnte ein hoher Grad an Übereinstimmung festgestellt werden.
Auffällig ist, daß bei der Summe der Koerzitivspannungen zwischen den beiden Schal-
tungsmöglichkeiten ein deutlicher Unterschied auftrat. In Abbildung 6.18 B werden gemes-
sene Werte für positive und negative Koerzitivspannung gegenübergestellt. Dabei dient die
Numerierung nur der fortlaufenden Kennzeichnung innerhalb einer Serie. Die Serien wurden
nacheinander gemessen. Es handelt sich also nicht um Wertepaare. Die Hysteresen, welche
mit Probenelektrode auf Masse gemessen wurden, sind schlanker. Hier beträgt die Betrags-
summe der Spannungen im Mittel 5, 7V gegenüber dem Fall, daß der Cantilever auf Masse
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Abbildung 6.18: Die gemessenen Koerzitivspannungen waren davon abhängig, ob der Cantilever
oder die Elektrode auf der Probenunterseite auf Masse geschalten wurden. Für den letzteren Fall
wurden erhöhte Werte gemessen. Vermutlich lag ein schaltungstechnischer Effekt vor. A: Beispiel
für gemessene Hysteresen. B: Zusammenstellung von Meßwerten für die beiden Schaltungsvarian-
ten.
geschalten war: 10, 4V . Betrachtet man die Mittelwerte für positive und negative Koerzitiv-
spannung, so findet man, daß die Abweichung zwischen den beiden Schaltungsmöglichkeiten
betragsmäßig gleich in positiver und negativer Richtung auftritt:
Die Abweichungen und Gemeinsamkeiten zwischen diesen beiden Experimenten lassen
sich wie folgt erklären. Das gefundene interne Spannungsfeld hat verschiedene Ursachen.
In der ferroelektrischen Schicht stabilisieren geladene Störstellen die Polarisationsrichtung.
Hinzu kommen Grenzflächeneffekte. Die elektrischen Kontakte zwischen den Metallelek-
troden und der PZT–Schicht sind nicht ohmisch. PZT verhält sich wie ein p–leitender
Halbleiter [173]. Daher verhalten sich die Grenzflächen zwischen der Platinelektrode auf
der Unterseite der PZT–Schicht und dem PZT sowie dem PZT und den aufgedampften
Platin–Elektroden wie Schottky–Kontakte mit spezifischen Grenzflächenpotentialen. Hinzu
kommt noch die Kontaktierung mit der Cantileverspitze. Ursprünglich war diese mit einer
Pt/Ir–Beschichtung versehen, doch es ist bekannt, daß Metallbeschichtungen zur Abnut-
zung neigen [134]. Daher ist es möglich, daß der Kontakt zum Platin über das halbleitende
Silizium des Cantilevers hergestellt wurde. Für diese Grenzflächen spielt aber die Wahl des
Massepunktes keine Rolle, da das veränderliche Potential der Gegenelektrode sich jeweils
symmetrisch zu diesem Punkt ändert. Daher wurde für beide Schaltungsvarianten auch das
gleiche interne Feld bestimmt. Die Ursache für die Verbreiterung der Hysteresen muß also
einen experimentellen (sprich: schaltungstechnischen) Grund haben. So könnte beispielswei-
se eine permanente relativ niederohmige elektrische Verbindung zwischen der Elektrode auf
der Unterseite des PZT–Films und dem Massepotential zu einer Schwächung des effektiven
Spannungsabfalles über die ferroelektrische Schicht führen, wenn an diese Elektrode das
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Tabelle 6.2: Vergleich von lokal und makroskopisch gewonnenen Daten für interne Felder der
untersuchten Probenserie.
mit Top– ohne Top–
Probe Elektrode Elektrode
P3 — 260nm (4, 6± 1, 5) V
µm
(5, 3± 1, 4) V
µm
P2 — 450nm — (3, 3± 1, 1) V
µm
M — 450nm 6, 83 V
µm
—
M — 900nm 3, 80 V
µm
—
M — 1800nm 7, 19 V
µm
—
Tabelle 6.3: Vergleich gemessener Koerzitivspannungen mit verschiedenen Schaltungsvarianten
Cantilever auf Masse Elektrode auf Masse Differenz
U+K +3, 8V +1, 5V +2, 3V
U−K −6, 6V −4, 3V +2, 3V
veränderliche Potential angeschlossen wird.
Für quantitative Messungen sollten solche Effekte ausgeschlossen werden. Es soll hier
noch einmal ein Vergleich mit den makroskopisch bestimmten Werten [116] anhand der
gemessenen positiven Koerzitivspannungen angestellt werden. In Tabelle 6.4 sind die re-
sultierenden elektrischen Felder angegeben. Ebenfalls aufgeführt sind entsprechende Daten
aus Messungen, bei denen der Cantilever unmittelbar im Kontakt mit der Probenoberfläche
war.
Bei den Messungen mit dem Kraftmikroskop wurden also durchgehend höhere Werte be-
stimmt als bei makroskopischen Aufbauten mit ausgedehnten Elektroden. Allerdings fehlt
ein Vergleichswert für die Schichtdicke von 260nm, denn hier ist noch die Dickenabhängig-
keit beim Vergleich in Betracht zu ziehen. Wie schon beschrieben, besteht bei den Unter-
suchungen mit dem Kraftmikroskop das Problem, daß ein Teil des elektrischen Feldes, wel-
ches zwischen Cantilever und Probe angelegt wird, nicht über der ferroelektrischen Schicht
abfällt. Aus den Daten bei 450nm kann man abschätzen, daß der Fehlbetrag unter den
herrschenden Meßbedingungen etwa 50% beträgt. Bei der Kontaktierung der metallischen
Elektroden mit dem Lever wird dieses Problem vermindert, es tritt aber weiterhin in Er-
scheinung. Als Ausweg bieten sich Kalibriermessungen auf Vergleichsproben an.
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Tabelle 6.4: Vergleich von lokal und makroskopisch gewonnenen Daten für Koerzitivfelder der
untersuchten Probenserie.
Cantilever kontaktiert Ohne Top–
Top–Elektrode Elektrode
Elektrode Cantilever direkt
Probe auf Masse auf Masse auf Probe
P3 — 260nm (16, 5± 4, 6) V
µm




P2 — 450nm — — (24, 7± 4, 3) V
µm
M — 450nm 9, 09 V
µm
— —
M — 900nm 8, 20 V
µm
— —
M — 1800nm 7, 90 V
µm
— —
6.5 Effekte beim Polarisations–Schalten mit hohen
Feldern
Die bis zu diesem Punkt aufgeführten Experimente an den PZT–Schichten befaßten sich
mit Schaltversuchen, die mit elektrischen Feldern nahe der Koerzitivfelder der untersuchten
Proben durchgeführt wurden. Aus der Literatur ist aber bekannt, daß der Einsatz deutlich
höherer Felder und der hohe lokale Druck durch die Cantileverspitze zu einem stark abwei-
chenden Verhalten führen kann [161, 175–178]. Das wurde auch bei der hier untersuchten
Probenserie beobachtet.
In Abbildung 6.19 sind Messungen auf der 450nm dicken PZT–Schicht dargestellt. Die
Experimente wurden wiederum in der Art durchgeführt, daß der Cantilever mit angeleg-
ter Spannung ein quadratisches Probengebiet abrasterte, um dort die Polarisationsrichtung
umzuschalten. Dabei kamen aber nun auch höhere Spannungen zum Einsatz. In Bildteil A
betrug die Spannung beim Scannen zunächst +80V , bis sie dann nach etwa 3/4 der Distanz
auf +20V verringert wurde. Auch dieser Wert lag noch deutlich oberhalb der Koerzitiv-
spannungen, die durch Hysterese–Experimente bestimmt worden waren. In dem mit hoher
Spannung geschalteten Bereich waren danach ausgedehnte Gebiete auszumachen, in denen
ein deutlich geringeres Piezoresponse–Signal gemessen wurde. Hingegen erschien das Signal
im unteren Bereich gleichförmig. Daß die nur schwach geschaltenen Objekte nicht notwen-
digerweise auf ein Klemmen der Polarisation oder eine Zerstörung der Schicht hindeuten,
wird mit B gezeigt, wo bei einem erneuten Schaltexperiment an identischer Stelle zunächst
mit der niedrigen und dann mit der hohen Spannung gearbeitet wurde. Nun fand sich das
gleichförmige Signal im oberen Bildteil, und das auffällige Verhalten trat im unteren Teil
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Abbildung 6.19: Beim Schalten mit hohen positiven Spannungen wurden auffällige Probenbe-
reiche beobachtet, die bei niedrigeren Schalt–Spannungen nicht sichtbar sind.
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auf. Die Diagramme C und D stellen vertikale Schnitte durch die Meßergebnisse in A bzw.
B an den mit Pfeilen markierten Positionen dar. Hier wird ein quantitativer Eindruck von
der Signalabweichung vermittelt. Die Signaleinbrüche sind dramatisch und reichen fast bis
an das Niveau des Ausgangszustandes, der für die entgegengesetzte Polarisationsrichtung
steht.
Um das Bild zu vervollständigen, sind mit E und F noch zwei weitere Experimente auf-
geführt, die ebenfalls an derselben Probenposition durchgeführt wurden. Rasterte man die
Probe mit einer hohen negativen Spannung an der Cantileverspitze, konnte mit Ausnahme
einer etwas stärkeren Aufladung — verglichen mit dem Signal bei der betragsmäßig niedri-
geren Spannung — keine Auffälligkeit beobachtet werden. Der Effekt trat also nur bei hohen
positiven Spannungen auf; also Feldern, die entgegen der vorherrschenden Polarisationsrich-
tung gerichtet waren. In F wird noch ein Beispiel für das Schalten mit niedrigen positiven
Abbildung 6.20: Unterschiedliche Signalentwicklung von zwei Probenstellen beim Schalten mit
hohen positiven Spannungen. Die Messung erfolgte im Linienmodus. An den mit Pfeilen markierten
Stellen (Nullsignal auf dem Piezoresponse–Kanal) wurde die Schaltspannung eingeschaltet und
im Verlauf des Experimentes schrittweise erhöht. Danach erfolgte die Messung der resultierenden
Polarisation.
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Spannungen gezeigt.
Ein weiteres Experiment ist in Abbildung 6.20 wiedergegeben. Hier wurde folgender-
maßen verfahren. Das Kraftmikroskop befand sich im Linien–Scan–Modus. Das heißt, ein
und dieselbe Linie wurde wiederholt vermessen. Die y–Achse stellt nun also eine Zeitachse
dar. Die Gesamtdauer betrug 10 Minuten. Dabei erfolgte in periodischen Abständen ein
Wechsel zwischen dem Anlegen einer Schaltspannung, deren Wert beginnend bei +20V
schrittweise um jeweils 10V erhöht wurde, und der Meßspannung für den Piezoresponse–
Modus, um die resultierende Polarisation zu messen. Im Diagramm ist die zeitliche Entwick-
lung von zwei verschiedenen Punkten auf der Probe aufgetragen. Bis nach dem Schalten
mit +30V verhielten sich die beiden Punkte gleich. Dann führte eine weitere Steigerung der
Schaltspannung zu keiner Signaländerung mehr auf der blauen Linie, ganz im Gegensatz
zum Verhalten der roten Linie, bei der die Sättigung erst ab einer Spannung von +70V
einsetzte.
Die spezielle Eigenart von Schaltexperimenten mit dem Kraftmikroskop besteht im Ver-
gleich zu der Verwendung von ausgedehnten Metallelektroden darin, daß in der Nähe der
Cantileverspitze sehr hohe Feldgradienten auftreten und über die kleine Kontaktfläche mit
der Probe lokal sehr hohe Drücke wirken. Da ist zum einen die Kraft über die Cantile-
ververbiegung im Kontakt-Modus. Typischerweise betrug diese bei den hier dargestellten
Experimenten rund 50...100nN . Nimmt man ferner einen Spitzenradius von 100nm und
eine kreisförmige Kontaktfläche an, so ergibt sich ein lokaler Druck von 3, 2MPa. Noch
wichtiger sind die Kräfte, die durch die angelegte Spannung verursacht werden. Sie sind
immer attraktiv und erzeugen den sogenannten Maxwell–Streß.
Für ein bestimmtes Cantilever–Probe–System lassen sich diese Wechselwirkungen mit
folgendem Experiment4 [120,177,179] bestimmen (vgl. Abb. 6.21). An den Cantilever wird
eine Gleichspannung angelegt und dann bei ausgeschaltetem Topographieregelkreis die Di-
stanz zwischen Probe und Cantilever langsam vergrößert. Durch die attraktiven Kräfte zwi-
schen Spitze und Oberfläche bleibt der Cantilever zunächst an der Probe haften, was sich
durch eine
”
negative“ Verbiegung des Levers äußert (Gerade AC in Abb. 6.21 A). Schließ-
lich überwindet die wachsende Federkraft die attraktiven Kräfte und der Kontakt reißt ab
(Punkt A). Bei hohen Spannungen stellt man jedoch über eine Distanz von etwa 100nm
immer noch attraktive Kräfte zwischen Probe und Lever fest, wie sich an Punkt B in Ab-
bildung 6.21 zeigt, an welchem die Spannung ausgeschaltet wurde. Erst dann ist das Signal
des unbelasteten Federbalkens zu messen. Damit läßt sich Punkt C bestimmen und dadurch
schließlich die Distanz A–C (x) für die maximale Durchbiegung. Über die Federkonstante k
des Levers folgt hieraus die Kraft: F = k x. Aus einer Vielzahl dieser Messungen ergibt sich
dann das Bild in Abbildung 6.21 B. Zwischen der angelegten Spannung und der wirkenden
attraktiven Kraft besteht ein quadratischer Zusammenhang:
4In der Literatur als tear–off– oder pull–off–Experiment bezeichnet
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Abbildung 6.21: Kraft–Spektroskopie bei angelegter Gleichspannung zwischen Cantilever und
Probe. A Je nach Höhe der angelegten Spannung mißt man eine Distanz A–C für die negative
Cantilever–Durchbiegung, die über die Federkonstante k des Levers der attraktiven Kraft F = k x
zwischen Spitze und Probenoberfläche entspricht. B Die Kraft ist proportional dem Quadrat der







Bei 0V mißt man die Anteile von Kapillarkräften — verursacht durch den Wasserfilm
auf der Probenoberfläche — auf die Cantileverspitze. Extrapoliert man über den Kurvenfit
den für 80V zu erwartenden Kraftwert, so ergibt sich 1400nN . Dieser Wert ist um eine
Größenordnung höher als der durch das Andrücken der Cantileverspitze im Kontaktmodus
verursachte Betrag. Vernachlässigt man die Zunahme der Kontaktfläche durch die erhöhte
Kraft, nimmt auch der Druck um denselben Faktor zu. Um beim obigen Rechenbeispiel
zu bleiben, ergibt sich nun ein Wert von 45MPa. Für schärfere Spitzen können sich noch
weitaus höhere Drücke ergeben. Der angenommene Radius von 100nm trägt der Tatsa-
che Rechnung, daß bei Piezoresponse–Experimenten immer eine Degradation der Spitze zu
beobachten ist.
In [175] wird ab einer Kraft von 900nN zwischen Spitze und Probenoberfläche — wie
die Autoren es bezeichnen — ferroisches Schalten höherer Ordnung beobachtet. Damit ist





überschritten wird, eine antiparallele Stellung der Polarisation zum äußeren elektrischen
Feld bevorzugt wird. Diese Grenze ist unabhängig vom äußeren elektrischen Feld. So ist
es möglich, daß die gezeigten Bereiche mit abweichenden Schaltverhalten darauf zurück-
zuführen sind, daß zumindest teilweise ein Umschalten der Polarisation durch mechani-
schen Streß unterbunden wurde und so in Summe ein schwächeres Signal entstand. Die
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oben angegebene theoretische Bedingung für σK wird allerdings im Experiment bei wei-
tem nicht erfüllt. Legt man die in [116] ermittelten Werte zugrunde: PS = 10µC/cm
2 und
d33 = 55 pm/V , so ergibt sich: σK = 1, 8GPa. Rechnet man dies über die wirkende Kraft auf
die Kontaktfläche um, ergibt sich ein Radius von rund 16nm. Dies ist ein völlig unrealisti-
scher Wert. Eine identische Beobachtung wird auch bei [175] gemacht. Die der Beziehung für
σK zugrunde liegenden theoretischen Annahmen werden also im Experiment nicht erfüllt.
Sie scheinen eine obere Grenze darzustellen.
Eine andere Erklärungsmöglichkeit des beobachteten Verhaltens hängt mit der weiter
oben beschriebenen starken Aufladung der Oberfläche beim Schalten mit der Cantilever-
spitze zusammen. Sollten durch lokale Störungen der Schicht niederohmige Kanäle für den
schnellen Ladungsausgleich vorhanden sein, so würde sich dies ebenfalls in einem vergleichs-
weise schwächeren Signal äußern. Leider liegen für die untersuchten Proben keine lokalen
Strom- und Leitfähigkeitsmessungen mit dem Kraftmikroskop vor, um diese These zu un-
termauern oder auszuschließen.
Möglicherweise haben die beim Schalten mit hohen Feldern festgestellten Inhomoge-
nitäten der Proben auch ihren Niederschlag in der teilweise starken Streuung der lokal
gemessenen Hysteresen gefunden.
7 Verhalten dünner BaTiO3–Schichten
Gegenstand der in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen sind dünne, auf leitfähigen
Substraten abgeschiedene Bariumtitanat–Schichten. Es wurde eine starke Vorpolarisation
der Proben beobachtet. Bei einem Teil der Proben konnte kein stabiles Umschalten in die
entgegengesetzte Polarisationsrichtung nachgewiesen werden. Mittels kurzer Spannungspulse
werden kleine Domänen erzeugt und die Grenzen lateralen Domänenwachstums unter der
Cantileverspitze ermittelt.
7.1 Untersuchte Proben
Die Proben, welche Gegenstand dieses Kapitels sind, wurden in der Arbeitsgruppe von
Prof. Buchal am Forschungszentrum Jülich hergestellt. In Abbildung 7.1 sind die unter-
suchten Schichten schematisch dargestellt.
Dünne epitaktische BaTiO3–Schichten (BTO) wurden mittels PLD auf zwei verschiedene
Substrate abgeschieden [180]. Zum einen wurde Niob–dotiertes (1 mol%) SrTiO3 (Nb:STO)
und andererseits SrTiO3 mit einer SrRuO3–Elektrode (SRO) verwendet. In beiden Fällen
Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der untersuchten BaTiO3–Proben.
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befand sich also unmittelbar unterhalb der ferroelektrischen Schicht ein elektrisch leitfähiges
Substrat. Allerdings mußte für die elektrische Kontaktierung eine isolierende Oxidschicht an
der Oberfläche der Substrate entfernt werden.
Mit Röntgenuntersuchungen konnte gezeigt werden, daß die Gitterparameter der präpa-
rierten Schichten in der Richtung senkrecht zu der Substratebene größer waren, als die paral-
lel dazu orientierten. Man kann also von c–orientierten Filmen sprechen. Im Vergleich zu ma-
kroskopischen BaTiO3–Kristallen wurde festgestellt, daß das Volumen der Einheitszelle ver-
größert, die Tetragonalität aber verringert war. Mit Transmissions–Elektronenmikroskopie
(TEM) wurde nachgewiesen, daß die Schichten mit Ausnahme der Grenzflächen, wo auf-
grund der verschiedenen Gitterparameter Versetzungen auftreten, nur eine geringe Dichte
an Gitterdefekten aufwiesen. Die Grenzfläche ist hoch geordnet.
Aufgrund der geringen Oberflächenrauhigkeit boten sich diese Proben an, um Untersu-
chungen zum Schaltverhalten und Domänenwachstum vorzunehmen.
Als Meßgerät wurde das EXPLORER–Kraftmikroskop verwendet. Die Cantilever waren
Si–Lever von NANOSENSORS mit Resonanzfrequenzen von etwa 70 kHz und Federkon-
stanten von rund 2, 8N/m.
7.2 Verhalten auf der µm–Skala
Erste Untersuchungen der Proben zielten darauf ab, die physikalischen Eigenschaften auf
der µm–Skala zu ergründen. Die Topographiemessungen zeigten reproduzierbar das gleiche
Bild. Die Oberflächenrauhigkeit der Schichten befand sich am Rande oder sogar unterhalb
der Meßgenauigkeit des verwendeten Kraftmikroskopes (EXPLORER). Das heißt, es wurden
Werte von rund 1nm RMS–Rauhigkeit bestimmt (vgl. dazu Abb. 7.2). Dies bestätigte das
Ergebnis der TEM–Messungen der Schichten als hochgeordnet und epitaktisch.
Bei der Vermessung der Oberflächen im Piezoresponse–Meßmodus konnte keine Domänen-
struktur festgestellt werden. Die Proben sind vorpolarisiert. Die Polarisation ist nach der
Abbildung 7.2: Beispiel für die Topogra-
phiemessungen auf den BaTiO3–Schichten. Die
Rauhigkeit lag mit rund 1nm (RMS) an der
Grenze der Meßgenauigkeit des EXPLORER–
RKM.
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Abbildung 7.3: Resultat eines großflächigen
Umschaltens der Polarisation mittels Kontakt-
scan und einer Spannung von −40V . Darge-
stellt ist ebenfalls die Richtung des Polarisati-
onsvektors. Vor dem Schaltversuch waren keine
Domänen meßbar.
Elektrode hin gerichtet. Bei großflächigen Schaltversuchen konnte aber wiederum gezeigt
werden, daß es zumindest temporär möglich ist, die Polarisation in die entgegengesetzte
Richtung umzuschalten. Ein Beispiel dafür soll mit Abbildung 7.3 gegeben werden. Hier-
bei wurde wiederum der umgeschaltete Bereich mit dem Cantilever im Kontakt–Modus
abgescannt, wobei im vorliegenden Falle zusätzlich noch eine Gleichspannung von −40V
zwischen leitfähigem Substrat und Lever angelegt war.
Die zeitliche Entwicklung der umgeschaltenen Probenbereiche wurde daraufhin über
mehrere Stunden hinweg verfolgt. Dabei zeigte sich das gleiche Bild wie bei den PZT–
Proben. Beim Schalten der Polarisation mit der Cantileverspitze findet zusätzlich eine star-
ke Aufladung der Probenoberfläche statt. Das äußert sich in einem deutlichen Abfall des
Abbildung 7.4: Das Meßsignal zeigte nach dem Umschalten einen deutlichen Abfall. Dieser
wurde einfach exponentiell gefittet. Die Daten sind in Tabelle 7.1 zusammengefaßt.
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Piezoresponse–Signals in diesem Zeitraum. Dies ist für einige Meßreihen im Diagramm in
Abbildung 7.4 aufgetragen. Unabhängig von der verwendeten Schaltspannung konnte für
die beiden dünneren Proben (3232: 50nm und 3541: 125nm) kein stabiles Polarisations–
Schalten festgestellt werden. Nach dem Abklingen des durch die Aufladung verursachten
Signalanteiles verblieb kein Signalkontrast zwischen den beiden Gebieten, der auf entge-
gengesetzt gerichtete Polarisation hingewiesen hätte. Im Gegensatz dazu konnte bei den
beiden dickeren Proben (3542: 250nm und 3041: 800nm) bei Verwendung von negativen
Spannungen mit Beträgen größer als 30V noch nach 30 Stunden das umgeschaltene Gebiet
zuverlässig identifiziert werden. Diese Zeitspanne liegt deutlich oberhalb der Zeitkonstanten
τ für den Signalabfall unmittelbar nach dem Umschalten, die im wesentlichen durch den
Ladungsausgleich bestimmt werden. In Tabelle 7.1 sind für einige Meßreihen die Zeitkon-
stanten aufgetragen, die wieder durch einen einfach exponentiellen Kurvenfit




bestimmt wurden. Dabei fällt die gute Übereinstimmung der Werte für Probe 3541 auf.
Im Rahmen der Meßgenauigkeit existierten keine Unterschiede zwischen den Proben mit
permanent oder nicht permanent schaltbarer Polarisation. Aufladung und Ladungsausgleich
schienen davon nicht beeinflußt.
Tabelle 7.1: Gefittete Zeitkonstanten für verschiedene Proben und Schaltspannungen
Probe Schaltspannung Zeitkonstante
P3232 −45V (37, 5± 10, 8)min
P3541 −25V (22, 2± 2, 3)min
P3541 −35V (19, 1± 1, 4)min
P3541 −45V (19, 8± 7, 9)min
P3041 −40V (14, 2± 0, 4)min
Der reine Polarisationskontrast einige Stunden nach dem Umschalten war auch im Falle
der Proben 3041 und 3542 schwach. Dies deutete zusammen mit dem negativen Schalt–
Ergebnis für die Proben 3232 und 3541 darauf hin, daß die Polarisationsrichtung in den
Schichten durch starke innere Faktoren bestimmt wird und möglicherweise auch nur ein Teil
der Gesamtpolarisation überhaupt umgeschaltet wurde. Weiteren Aufschluß sollten lokal
durchgeführte Hysteresemessungen liefern.
7.3 Lokale Hysterese–Messungen
Auf den Proben wurden lokal mit dem EXPLORER–Kraftmikroskop Hysterese–Messungen
vorgenommen. Dabei wurde wiederum nach dem im Kapitel 6.2 ausführlich beschriebenen
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Abbildung 7.5: Typische Resultate der lokalen Hysteresemessungen auf den verschiedenen
BaTiO3–Proben. Bei der dünnsten Schicht A war im Rahmen des erreichbaren Signal–Rausch–
Verhältnisses kein Polarisationsschalten festzustellen. Die dickeren Schichten zeigen eine deutlich
ausgeprägte Schalthysterese.
Verfahren vorgegangen. Exemplarisch sei in Abbildung 7.5 je ein typisches Ergebnis für jede
Probe dargestellt.
Im Rahmen des erreichten Signal–Rausch–Verhältnisses konnte für die dünnste Schicht
(Probe 3232 : 50nm) keine Schalthysterese nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu steht
das Verhalten der anderen Proben. Das bedeutete also, daß bei den großflächigen Schaltver-
suchen bei Probe 3232 in der Tat nur eine Aufladung der Oberfläche erzielt und danach ge-
messen wurde. Nach dem Ladungsausgleich war folgerichtig kein remanentes Polarisations–
Signal meßbar. Im Fall von Probe 3541 fand zwar ein zumindest partielles Umschalten
der Polarisation statt, doch handelte es sich dabei nicht um einen stabilen Zustand. Die
Polarisationsrichtung kehrte wieder in den Ausgangszustand zurück. Leider ließ sich keine
quantitative Zeitangabe zu diesem Rückschaltprozeß machen, da der Anteil der Polarisati-
on zum gesamten Piezoresponse–Signal, welches durch die Aufladung dominiert wird, klein
war.
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Tabelle 7.2: Aus lokalen Hysteresemessungen mit dem Kraftmikroskop ermittelte Werte für
internes Feld und Koerzitivfeldstärke der verschiedenen Proben.





3541 : 125nm 3, 7± 0, 5 297± 38 1400± 170
3542 : 250nm 3, 3± 0, 5 130± 20 690± 33
3041 : 800nm 2, 1± 0, 2 26± 3 285± 20
Aus den gemessenen Hysteresen wurden interne Felder und Koerzitivfeldstärken be-
stimmt, indem die gemessenen Spannungen durch die Schichtdicke dividiert wurden. Die
entsprechenden Werte sind Tabelle 7.2 zusammengefaßt.
Die interne Spannung ist positiv. Das heißt, das interne Feld ist wie die Polarisation von
der Oberfläche her gesehen zu der Elektrode hin gerichtet. Im Vergleich zu den untersuchten
PZT–Proben im vorangegangenen Kapitel fallen die Werte für das interne Feld betragsmäßig
deutlich höher aus. Insbesondere in den dünneren Proben existieren also starke Zwangsbe-
dingungen für die Ausrichtung der Polarisation und das spiegelt sich in der Instabilität des
umgeschaltenen Zustandes wieder.
7.4 Erzeugung und Stabilität kleinster Domänen
Es wurde schon im einführenden Kapitel über Ferroelektrizität erläutert, daß für Domänen-
größen eine untere Grenze existiert. Darüber hinaus ist kein thermodynamisch stabiler Zu-
stand zu realisieren. Für ausgedehnte Schichten der Dicke t läßt sich folgende Beziehung für












Dabei sind: dmin die minimale Domänengröße, t die Probendicke, εd und εt die Ten-
sorkomponenten der relativen Dielektrizitätskonstante parallel zu d und t, PS die spontane
Polarisation und σ die Oberflächenladungsdichte.
Mit dem Kraftmikroskop sollten nun durch kurze Spannungspulse kleine Domänen er-
zeugt werden und der Zusammenhang zwischen Dauer und Höhe des Spannungspulses auf
der einen Seite, sowie der erzielten Domänengrößen und deren Stabilität auf der anderen
Seite, untersucht werden. Die Pulse wurden mittels einer Relaisschaltung erzeugt. Durch
Ansprech- und Abfallzeiten dieses Relais waren Pulse von minimal 5ms Dauer zu erzielen.
Die Pulsamplituden konnten dabei theoretisch bis zu 100V betragen.
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Abbildung 7.6: Piezoresponse–Signal, gemessen an einer umgeschaltenen Domäne für verschie-
dene Auflagekräfte der Cantileverspitze auf die Probenoberfläche.
In einem ersten Schritt wurde ein optimaler Arbeitspunkt des Kraftmikroskopes im
Piezoresponse–Meßmodus gesucht, denn bei den geringen Domänengrößen waren ungünsti-
ge Signal–Rausch–Verhältnisse zu erwarten. Eine solche Untersuchung ist in Abbildung 7.6
dargestellt. Gemessen wurde das Piezoresponse–Signal einer umgeschalteten Domäne bei
verschiedenen Auflagekräften der Cantileverspitze auf die Probenoberfläche. Die untere x–
Achse repräsentiert die willkürlichen Einheiten, in denen am Kraftmikroskop der Arbeits-
punkt eingestellt wird. Diese Werte lassen sich in physikalisch wirkende Kräfte umrechnen.
Wie schon in Abbildung 6.21 (Strecke A–C) gezeigt, existiert ein linearer Zusammenhang
zwischen der tatsächlichen Verbiegung des Cantilevers und dem gemessenen Signal am De-
tektor. Mit Kenntnis der Federkonstanten k des Levers läßt sich dieser Signal–Verbiegungs–
Zusammenhang unmittelbar in eine Signal–Kraft–Beziehung umrechnen: F = k z. Dies ist
in der oberen x–Achse in Abbildung 7.6 aufgetragen. Das Optimum der Auflagekraft wurde
bei rund 20nN gefunden und dieser Wert dann konsequent für alle weiteren Messungen
verwendet.
Das Domänenschalten erfolgte durch Spannungspulse in einem 5 × 5 Raster. Dabei
kam die selbstgeschriebene Lithographiesoftware zum Einsatz. Diese Raster wurden an un-
terschiedlichen Probenstellen erzeugt. Es war möglich, an diesen Koordinaten zu einem
späteren Zeitpunkt Messungen der zeitlichen Entwicklung vorzunehmen. Ein Beispiel für
die geschriebenen Domänen wird mit Abbildung 7.7 gegeben. Im rechten Bildteil sind die
entsprechenden Pulsdauern im Raster angegeben. Für alle diese Pulse betrug die Spannung
−40V .
Diese Versuche wurden auf allen vier Proben durchgeführt. Erwartungsgemäß waren auf
102 7 Verhalten dünner BaTiO3–Schichten
Abbildung 7.7: Durch kurze Spannungspulse erzeugtes Domänenmuster. Die Amplitude betrug
−40V . Die jeweiligen Pulsdauern sind im Raster auf der rechten Seite aufgetragen. Probe 3542
Probe 3232 nach dem Schalten keine Domänen zu finden. Der Aufladungseffekt trat beim
Schalten mit kurzen Pulsen nicht in Erscheinung. Auf Probe 3451 konnten nur für lan-
ge Pulsdauern vereinzelt geschaltene Domänen beobachtet werden. In Abbildung 7.8 sind
Daten aus Meßserien auf Probe 3542 zusammengefaßt. Die kürzesten Pulsdauern betrugen
10ms. Es wurden damit minimale Domänendurchmesser von 400nm erzielt. Diese waren
nur schwach von der verwendeten Amplitude des Pulses abhängig. Dies drückt sich auch
in der Häufung der Meßpunkte aus. Für lange Schaltpulse fand man hingegen eine Kon-
vergenz des Domänendurchmessers hin zu einem amplitudenabhängigen Maximalwert. Im
Falle der höheren Spannungen −40V und −50V fielen diese Maximalwerte innerhalb der
Fehlergrenzen zusammen.
Der limitierende Faktor für die Domänengröße ist das laterale Wachstum im angelegten
elektrischen Feld. In Abhängigkeit von der Stärke dieser treibenden Kraft erfolgt das Wachs-
tum mit unterschiedlicher Geschwindigkeit. Dadurch kommen für eine bestimmte Pulsdauer
verschiedene Domänendurchmesser zustande. Für sehr lange Pulse erreicht das Wachstum
eine Grenze, die dadurch gegeben ist, daß das inhomogene elektrische Feld um die Spitze
herum mit zunehmendem Abstand zu schwach wird, um weiteres laterales Wachstum der
Domänen zu ermöglichen.
Für kurze Pulse ist die Größe der erzeugten Domäne im Grenzfall auf das Gebiet be-
schränkt, in welchem direkt unter der Spitze die Nukleation von Bereichen mit umgekehrter
Polarisation stattfindet. Ist die Zeit für laterales Wachstum zu kurz, werden die unter diesen
Bedingungen entstandenen Domänen nur geringe Größenunterschiede aufweisen. Allerdings
war das aufgefundene Minimum von 400nm Durchmesser deutlich größer, als ursprüng-
lich bei den Experimenten erwartet worden war. Für die weitere Differenzierung sind hier
Pulse von Dauern im µs–Bereich notwendig. Dies lag aber außerhalb der experimentellen
Möglichkeiten.
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Abbildung 7.8: Zusammenhang zwischen Fläche der geschalteten Domäne und der Dauer und
Amplitude des Schaltpulses. Für kurze Pulse wurde ein minimaler Domänendurchmesser von rund
400nm erreicht, welcher nur schwach von der Amplitude des Schaltpulses abhängig war. Für lange
Pulsdauern erreichte der Domänendurchmesser einen amplitudenabhängigen Maximalwert. Probe
3542
Abbildung 7.9: Die geschriebenen Domänen waren nicht stabil. Aufgetragen ist der gemesse-
ne Durchmesser der Domänen in Abhängigkeit vom Zeitpunkt nach dem Umschalten. Die erste
Messung erfolgte rund 5 Minuten nach dem Schalten.
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Von Interesse war wiederum die zeitliche Stabilität der umgeschalteten Bereiche. Es wur-
de eine deutliche Abnahme des Domänendurchmessers beobachtet. Dies ist für die Proben
3542 und 3041 in Abbildung 7.9 dargestellt. Das Schrumpfen der Domänen erfolgte in Form
einer konzentrischen Einschnürung. Einige der größeren Domänen konnten auch nach 20
bis 30 Stunden noch nachgewiesen werden. Allerdings ergab sich hier kein systematisches
Bild. Domänen mit Minimaldurchmesser nach dem Schalten ließen sich generell nach Ablauf
dieser Frist nicht mehr beobachten. Die Instabilität der Domänen deutete darauf hin, daß
durch das laterale Wachstum nicht die gesamte Schicht umgeschaltet wurde, sondern nur
oberflächennahe Bereiche, welche dann wieder in die Vorzugsrichtung zurückschalteten.
8 Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Bleititanat (PbTiO3), Bariumtitanat (BaTiO3) und Blei-
zirkoniumtitanat (Pb(Zr0.25Ti0.75)O3), welche in Form dünner Schichten vorlagen, mit Ra-
sterkraftmikroskopie untersucht. Dabei kamen zwei spezielle Betriebsmodi zum Einsatz:
Piezoresponse– und Kelvin–Sonde–Mikroskopie. Alle Experimente fanden unter normalen
atmosphärischen Bedingungen statt. Die Aufmerksamkeit richtete sich auf folgende Frage-
stellungen:
• Qualitativer Nachweis von ferroelektrischem Verhalten dünner und ultradünner Schich-
ten durch lokale Hysteresemessungen,
• Abbildung der Domänenstruktur an der Oberfläche der Schichten mit hoher lateraler
Auflösung und Aufklärung der Polarisationsrichtung,
• Gewinnung quantitativer Daten aus lokalen Hysteresemessungen: Koerzitivfeldstärken,
interne Felder und Polarisation,
• Lokale Erzeugung von Domänen mittels gezielter Umpolarisation mit dem Kraftmi-
kroskop und zeitliche Stabilität dieser Bereiche,
• Abhängigkeit der gemessenen physikalischen Größen von der Dicke der Schichten,
• Gewinnung von Daten aus tieferen Probenschichten unter Zuhilfenahme geeigneter
Präparationstechniken.
Die Tauglichkeit der angewandten Verfahren für die Bearbeitung dieser Problemkreise
konnte in großem Umfang nachgewiesen werden. Folgende experimentelle Beobachtungen
wurden gemacht:
1. Bei den PbTiO3–Schichten wurde durch Piezoresponse–Messungen eine Domänen-
struktur nachgewiesen. Unter normalen Laborbedingungen konnte eine laterale Auf-
lösung von 5nm erreicht werden. Das gefundene Domänenmuster ist von lamellen-
artiger Struktur, mit Schichten, die durch 90◦–Domänenwände voneinander getrennt
werden. Anhand der Meßdaten und aus Überlegungen bezüglich der Richtung der
Domänenwände konnte eine vollständige Rekonstruktion der Polarisationsrichtung in
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den jeweiligen Domänen erzielt werden. Bei den BaTiO3– und Pb(Zr0.25Ti0.75)O3–
Schichten war keine Domänenstruktur nachweisbar. Stattdessen wiesen diese Proben
eine starke Vorpolarisierung auf.
2. Lokale Hysteresemessungen wurden auf allen Proben im Piezoresponse–Modus durch-
geführt und damit ferroelektrisches Verhalten auf der sub–µm–Skala demonstriert.
Qualitativ konnten dabei deutliche Unterschiede zwischen verschiedenen Materialien
beobachtet werden. Quantitative Messungen waren mit Hinblick auf Koerzitivfelder
und interne Felder erfolgreich. Der Vergleich mit Daten aus makroskopischen Mes-
sungen mit ausgedehnten Elektroden offenbarte geringe Abweichungen. Als schwierig
erwiesen sich Messungen der Polarisation. Hier wurde unter den herrschenden Meß-
bedingungen eine insgesamt unzulängliche Reproduzierbarkeit der Messungen festge-
stellt. Hier sind deutliche Verbesserungen nötig.
3. Bei allen quantitativen Messungen war eine starke Schichtdickenabhängigkeit der ge-
messenen Werte zu beobachten. Die Koerzitivfelder nahmen mit abnehmender Schicht-
dicke zu. Dieses Verhalten deckte sich zumindest in der Größenordnung mit Literatur-
angaben zu makroskopischen Messungen mit ausgedehnten Elektroden.
4. Domänen ließen sich in vielfältiger Gestalt auf der Oberfläche aller Schichten erzeu-
gen. Angewandte Methoden waren das Abrastern eines bestimmten Bereiches mit dem
Cantilever bei angelegter Gleichspannung oder lokal kurze Spannungspulse. Im Zuge
des Domänenschaltens wurde eine starke Aufladung der Probenoberfläche beobachtet.
Dies führte zu einem zeitlich stark abnehmenden Meßsignal. Es zeigte sich, daß die
Dauer dieses Ladungsabgleiches durch die Wahl des Meßmodus beeinflußt wurde. Im
Kelvin–Sonde–Modus (Nicht–Kontakt) wurden bis zu einem Faktor 10 höhere Zeitkon-
stanten ermittelt. Auf den dünneren BaTiO3–Schichten waren die erzeugten Domänen
nicht stabil. Die Polarisation schaltete wieder in den Ausgangszustand zurück. Nur auf
den Schichten, welche dicker als 150nm waren, konnten stabile Domänen erzeugt wer-
den.
5. Durch seitliches Anschleifen von dünnen Schichten unter einem kleinen Winkel war
es möglich, auch Messungen direkt an der Grenzschicht zwischen ferroelektrischem
Film und der darunterliegenden Elektrode durchzuführen. Bei der untersuchten PZT–
Probe wurde dabei eine Schicht von rund 200nm Dicke mit verminderter Polarisation
oberhalb der Platin–Elektrode festgestellt. Dieser Befund deckte sich ebenfalls mit
makroskopischen Experimenten, durchgeführt mit der VASE–Methode.
Insgesamt kann man feststellen, daß sich qualitative Untersuchungen bei den Meßbe-
dingungen, die bei den Experimenten herrschten, mit hoher lateraler Auflösung und sehr
guter Reproduzierbarkeit durchführen lassen. Hierbei lag hingegen noch das Manko der
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quantitativen Messungen, obwohl auch hier sehr gute Resultate bei gemessenen Koerzitiv-
feldern erzielt wurden. Hingegen waren die Resultate bei den Polarisationsmessungen noch
nicht befriedigend. Verbesserungen konnten durch Behandlung der Cantilever mit schwach
konzentrierter HF–Säure erreicht werden. Sofern die Messungen aber nicht im Hochvakuum
durchgeführt werden, sind störende Adsorbatschichten auf den Oberflächen von Probe und
Cantilever nicht zu vermeiden. Potential für Verbesserungen ist noch im Bereich der mecha-
nischen Stabilität des Kraftmikroskopes und der elektrischen Schirmung der Messungen zu
suchen.
Die Rasterkraftmikroskopie ist ein vielversprechendes und leistungsfähiges Werkzeug für
eine breite Palette zukünftiger Arbeiten. Sie bietet sich an für Untersuchungen der Mecha-
nismen von Ermüdungserscheinungen und Domänennukleation sowie der allgemeinen phy-
sikalischen Charakterisierung dünner ferroelektrischer Schichten und Einkristalle auf der
Nanometerskala. In Hinblick auf die technologische Bedeutung ferroelektrischer Materia-
lien ist es notwendig, die angewandten Meßverfahren weiter zu standardisieren, um sie der
routinemäßigen Anwendung jenseits der Universitätslabore zugänglich zu machen.
Anhang A Kurzanleitung des
Programmes
TOPO–TOOLS
Conventions in this documentation
To start actions you have to press buttons. Their names are printed NAME. If you start
actions in the software sometimes new windows will open. Names of such windows will be
written in this documentation as (NAME). Within windows the content is organized by
grouping corresponding elements (such as buttons, switches, textfields) in frames. Names of
this frames will be given [NAME].
Important Notice
This software is designed for users who know what they are doing! There are almost no safety
nets included. Input by the user has to be checked by the user for plausibility. Especially in
the Lithography part the software will try to do everything the user
”
wants“ und will crash
for physical or mathematical reasons (it will crash for other reasons too ;-).
Start of the Program
Start the program TOPO–TOOLS.exe. The familiar start–dialogue of the commercial SPM–
Lab software will appear. After choosing a valid scanner file one may continue.
(LOCATION CONTROL)
The active window after starting will be (LOCATION CONTROL). In this window the
current parameters of the SFM scan area are displayed. CenterX and CenterY are the coor-
dinates of the center of the scan-area. Scan Range and Scan Speed are self explaining. The
values might be altered. By pressing APPLY the new settings are addressed to the instru-
ment. There is no interaction between the displayed values in (LOCATION CONTROL)
and (STAGE EXPLORER). Changes in one window override settings in the other. By
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Abbildung A.1: Screenshot — Main program window.
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pressing REFRESH in (LOCATION CONTROL) the most recent settings are displayed.
After checking the box ALWAYS VISIBLE the window (LOCATION CONTROL) will
always be in front of all other open windows — regardless of active or not.
(STAGE EXPLORER)
This is the main SFM–control window. Here are all of the common controls assembled.
Please take note of some small changes:
[Motor Controls]
UP and DOWN work the same way as in SPM–Lab. ⇑, ⇓ work different. Here the z–Motor
of the SFM is switched on for infinite movement. One has not to hold down the Mouse-
Button. The movement is stopped by pressing UP or DOWN. It does only work properly,
if there are no other windows open. Only exception: (LOCATION CONTROL).
[LASER]
[FEEDBACK SETTING]
There are two new items. Feedback displays always the current T–B–Value. Z–Piezo displays




Use the functions of POINT PULSE instead (see below).
The Buttons in the Command–Bar on top of the window are the following:
TIP APPROACH





Not a very pleasant way of changing the scan area. Use (LOCATION CONTROL) in-
stead!
POINT PULSE
Tool for Lever–On–Sample–Movement. Please see below (POINT PULSE).
FRANKS LITHO
Opens the Lithographie Part of the software: (FRANKS LITHO). Please see below.
STAGE PI
Opens part of the software for combining scanning of Topometrix Explorer with PI Piezo-
mechanic Scanner. Not part of this documentation. Ask Dr. Volker Deckert.
MANUAL ?
EXIT !
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(POINT PULSE)
This is a tool for measurements on a single point within the measured area. When the
window opens the image obtained in the upper right measurement–window of (STAGE
EXPLORER) is copied to (POINT PULSE). By simple Mouse–Left–Clicking within
this image the cantilever is moved to this position (also indicated by coordinates). In the
register one may choose between different measurement or lithography options:
Single Pulse:
Apply a single voltage pulse by pressing ENERGY! of duration Pulse Duration. Ac-
tually a Trigger–Voltage–Pulse of 8V amplitude is released (see Anhang B for ECU–Port–
Settings).
Hysteresis Loop:
Start a hysteresis measurement. Opens the (ASCII ZEUG) window — see below.
Point Integration:
What happens to a specific signal (e.g. Piezoresponse) if the SET POINT changes? Data–
Points are saved in a *.dat file whose name is automatically generated:
[month] [day] [year] [number].dat ( e.g. 4 9 03 1.dat).
The file is saved in folder: d:\program files\thermomicroscopes\franks stuff\.
(FRANKS LITHO)
Before working with lithographies make sure that the EXPLORER is already in feedback!
By using information stored in special files lithography can be done with the EXPLORER
(by applying voltage to the cantilever tip). Two basic functions are distinguished: setting
a point and drawing a line (either horizontal or vertical). These basic functions might be
addressed to the scanner of the EXPLORER (max. 100µm movement range) or to the
NEW–FOCUS Piezo–Screw–Table (approx. 5mm movement range). A lithography–file is
able to combine these two options. First have a look at the frames:
[ACTIVE LITHO FILE]
Name and location of an active file containing lithography-information.
[CURRENT PI TABLE POSITION]
For feedback purposes the position of the NEW–FOCUS Table is measured using LVDT.
Elongation of this devices is measured by means of Lock–In–Technique (using the ECU
internal Lock–In–Board: IO–Mod Plus and additional electronics). The system is calibrated
to show the position in µm. The x–axis corresponds to the direction of EXPLORER line–
scanning. y–axis matches the cantilever length–side. A red cross should mark the current
position. Ignore the switches for axis inversion.
[SFM LITHOGRAPHY PATTERN] / [PIEZO TABLE LITHO]
If there is a valid litho-file active, these windows will show the lithography tasks for SFM
Scanner and NEW–FOCUS–Piezo–Screw–Table. Please note the different scale of the win-
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Abbildung A.2: Screenshot — Lithography window.
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dows — 100µm and 5000µm, respectively.
[Z-PIEZO]
A graphic depiction of the current Z–Scanner–Voltage in % of 100V . The color will change
to red if value is below 5% or above 95%. However, during lithography operation the C–
Axis–Screw of the NEW–FOCUS–Table will activate automatically in order to prevent lever
damage or losing feedback.
[T–B VALUE]
The current value of the T–B feedback channel.
[CHANNEL]
The current value of an additional channel might be displayed in near real time.
[WORKING STATUS] no function
CHECK PORT
Opens window (CHECK PORT) designed to give runtime access to hardware ports of
the ECU (e.g. internal signal lines assignments).
[PIEZO MOVE VECTOR]
Shows principal move vector of the NEW–FOCUS–Table during Lithography Operation.
More for test purposes — but users might want to check for components of the vector drop-
ping to ZERO: a possible explanation for sometimes strange Lithography behavior.
SAVE PI START
Saves and displays the values of the X,Y start point before doing lithography.
[MANUAL PI–TABLE MOVEMENT]
Allows movement of the NEW–FOCUS Table. Movement and direction are controlled by
applying a positive or negative voltage at the Control Input of the NEW–FOCUS Electro-
nics. The amplitude of the voltage (0.7V...2.0V ) controls the speed of movement: MOVE
SPEED. MOVE TO allows users to move to specific coordinates automatically.
The buttons in the CommandBar on top of (FRANKS LITHO) provide access to the
following functions:
LOAD PATTERN
Opens a file dialoge to open an existing Lithography–File. The file is opened by Double–
Left–Click.
EDIT PATTERN
Opens the (PATTERN EDITOR) window. The editor allows the creation of new Litho-
graphy–Files or to add new items to an already existing Lithography–File (opened by LOAD
PATTERN). It is NOT possible to delete items from an existing Lithography–File. First
users should load an existing file or create a new file by typing name and location of this file
into the textbox. Numbers will indicate the count of items in the file. There are two principal
items available: points and lines which might be also combined into periodic patterns. That
is the meaning of the four item choices given. Select an item by simple Mouse–Clicking.
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According to the selected item the available parameters in the box on the right side will
change. Parameters are self–explanatory. The distinction is important between lithography
to be done by the SFM–Scanner (check SFM) or the NEW–FOCUS Table (check PIE-
ZO). The choice is also displayed on top and bottom of the right window. By pressing
ADD ITEMS TO FILE items will be saved in the file and counters for objects in file will
change. FINISH will save the new Lithography–File and close the editor. The display of
[SFM LITHOGRAPHY PATTERN] / [PIEZO TABLE LITHO] changes automa-
tically.
SHOW PATTERN
This is somehow redundant ...
CREATE!
If a valid Lithography–File is open this button will start the lithography work. For each item
a trigger–voltage is generated (usually 8V ) to switch an external voltage source if necessary
(see Anhang B). In the lower part of the (FRANKS LITHO) window a progress bar will
indicate the ongoing work. The Lithography–Process stops automatically with the last item
in the Lithography–File. There is no automatic procedure to return to the start coordinates.
During lithography going on, CREATE! changes to STOP!. Pressing STOP! will abort
the process.
PULL OFF
Opens the window (Pull Off Spectroscopy) — see below
ASCII-ZEUG
Opens the window (ASCII-FILE DIALOG) — see below
IO MOD CONFIG
Opens the window (IO MOD CONFIG) — see below
EXIT
Close window (FRANKS LITHO).
(Pull Off Spectroscopy)
This is a collection of tools for the following experiment. If you want to measure the attrac-
tive force between the cantilever and the sample surface, you gently pull away the lever and
measure the negative bending to the point were it snaps loose from the surface. As shown
in [CHOOSE Z–STAGE] there are two principle ways in doing so. You may choose to
use the AFM Piezo to move the lever with respect to the sample. Or you mount the latter
on a suitable stage with an External Piezo and keep the position of the lever constant. In
this case you have to specify the distance to voltage ratio. The voltage is generated by the
ECU–Plus (OUT1 at I/O 10 Board). In most cases you will need additional amplification.
By pressing Measure Calibration File the window (PIEZO CALIB – EXTERN) is
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opened — see below.
In the section [SETTINGS] you may set up the experiment. The SFM has to be in feed-
back.
Lever Set Point: This is the initial value for the Set Point.
Pull Off Range [nm]: By this distance lever or sample will be moved.
Number of Points: Number of Data–Points → stepwidth
Time Steps: Time for each step.
A Gentle Return Please If this one is checked, at the end of the experiment the system
will move slowly back to the initial value. Otherwise it will return immediately.
Apply voltage: DC–Voltage output at BNC 5 of the I/O–U Board. When Trigger Only
is checked this will be fixed to 8V .
File Name: Choose a name for the output–ascii–file.
The experiment is started by pressing START. The SFM–feedback is switched OFF (which
is also displayed in the status line below the buttons). During the measurement a status bar
is displaying the ongoing work. Now EMERGENCY is available. By pressing this button
the system moves immediately to a save position. Otherwise the measurement finishes au-
tomatically by switching the SFM–feedback ON again.
In the window (PIEZO CALIB – EXTERN) you may create a calibration file for a
specific sample stage. The file is named calib.dat. There are the following [SETTINGS]:
Start Voltage: Start point of the voltage ramp.
End Voltage: End point of the voltage ramp.
Steps: Number of steps.
Time [ms]: Time for each step
External Ampl.: If you use the self–made HV–Amplifier you may choose here the ampli-
fication you are using. This value will be written into calib.dat.
By pressing START you start creating your calibration file. The SFM has to be in feedback
to do so. The voltage output will be at OUT1 I/O–10 Board.
(ASCII–FILE DIALOG)
Here are tools assembled meant to measure hysteresis loops with the SFM — but they might
be usable for general data collection into an ascii file too. In [DATA SOURCE] one may
choose the data channels. Data will be saved convenient to ORIGIN. Therefore X means
simply the first column in the file and Y1, Y2, Y3 the latter. In each file in the last column
the system time is saved for each data set. Hysteresis loops are measured by combination
of two separate voltages: a slow oscillating (100mHz) triangular shaped voltage and a fast
oscillating (20 kHz) sinusoidal voltage. There are two regimes available. In the first the two
voltages are added at the cantilever and with a certain periodicity the piezoresponse signal
is measured. This is the default setting when (ASCII FILE DIALOG) is opened. The pe-
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riodicity is changed with Time Intervall. The second possibility are pulse mode hysteresis
loops. In this regime the triangular voltage is not applied continuously to the cantilever but
in short pulses. The piezoresponse measurement is performed in between these pulses thus
reducing electrostatic side effects to the measurement. Pulse mode hysteresis loops might be
measured by checking: PULSE MODE HYSTERESEN. Now the options: Pulse Dura-
tion — duration for Switch ON of triangular voltage, Pulse Gap — intervall between single
ON pulses, and Read Delay — wait time for piezoresponse measurement after switching
OFF the triangular voltage. Voltage pulses are controlled as always by Trigger–Voltage. An
option exists to stop a hysteresis measurement automatically after a defined time intervall.
There exists an option to save measurement parameters into the file. A filename has to
be given. START! starts a measurement. STOP! finishes a measurement. RAUS! closes
(ASCII-FILE DIALOG).
(IO MOD CONFIG)
This is a representation of the (not documented) configuration dialog for the IO–Mod–Plus
Lock–In–Board (accessible in SPM–Lab by pressing STRG+ALT+M). Users MAY NOT
change values here. The settings are optimized for the use of the board in connection with
the LVDT. However, a file exists in the folder d:\program files\thermomicroscopes\franks
stuff\ (and hopefully soon also at a save place) named IO Mod Board.ini which contains all
the settings. Each time (IO MOD CONFIG) is opened the values are set according to
IO Mod Board.ini (Reason: usage for instance of non contact mode changes settings on the
board). Changes done in (IO MOD CONFIG) are saved in the file because it is assumed
that an authorized person is doing them ... The meaning of the objects:
Channel A / Channel B
Amplitude: Used for driving the lever in nc mode or the LVDTs
Frequency: Frequency of driving voltage and reference frequency for measurement
Demod. Phase / Drive Phase: Change phase relation between drive and measurement
Input Gain: Amplification of input signal
Source: Choose signal source — internal or external (BNC)
Post Gain: Amplification of output signal
Filter Select: Choose output filter
Filter Freq.: Choose frequency cutoff
Analog Output: Which signals to put on the available internal signal lines. AL4 is the
line for the signal used for feedback and should be left empty here (only for non contact
operation). AL11 and AL12 are connected by my software to internal ADC in the ECU
(measurement of NEW-FOCUS–Table position)
BNC: Here one might select signals to be connected to the external BNC Outputs of the
IO Mod Plus Board.
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Abbildung A.3: Screenshot — Configuration dialogue of the IO–Mod boards
Known Problems
I am not a professional programmer (simply look at the code I have written ...). There
are interactions inside Visual BASIC which I do not overlook. A very annoying problem is
the following one: moving program–windows can cause the program to crash with an error:
”
Division by ZERO“. I assume some problem with the timers, but there is no way to check
this in the debug mode of the Visual Basic Editor.
Sometimes the program looses control of the ADCs. Some Channel–Switching — or a
simple restart solve this problem ... ;-)
A lot of small bugs.
Anhang B Anschlußbelegung an der
ECU–Plus für
TOPO–TOOLS
I/O 10 – Board:
OUT1: Drive Voltage for A–Axis Piezo–Screw–Table
OUT2: Drive Voltage for B–Axis Piezo–Screw–Table
IN1: Input e.g. Piezoresponse–Signal
IN2: Input e.g. Piezoresponse–Signal
I/O–U Board:
BNC1: Output T–B Signal (not useable in nc–Mode)
BNC5: Output Trigger Voltage
BNC6: Drive Voltage for C–Axis Piezo–Screw–Table
I/O–Mod–Plus Board:
DRIVE A: Output Drive Voltage for LVDT A–Axis
Or Dither Excitation for SFM nc–mode
DRIVE B: Output Drive Voltage for LVDT B–Axis
INPUT A: Input from LVDT A–Axis
INPUT B: Input from LVDT B-Axis
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mit den Platin–Elektroden.
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